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Résumé

Dans le but de porter une contribution a la protection de I’environnement en général, et aux
traitements des aux pollués en particulier, nous nous sommes intéressés dans cette étude a
I’¢limination d’un colorant synthétique (méthyle orange) par adsorption sur la coque de la
chataigne.

Nous avant utilise ce dernier, une fois comme un adsorbant brute, et autre fois comme un
support pour préparer un charbon actif.

L’adsorption du méthyle orange sur le charbon actif de coquilles de chataigne a été étudice
dans de nombreux travaux scientifiques, et les résultats ont montré que le charbon actif de
coquilles de chataigne et un matériau efficace pour 1’élimination du méthyle orange

L’¢tude de I'influence des quelques parametres sur la capacité d’adsorption, a savoir, la
concentration initial, la masse d’adsorbant et le temps de contacte des résultats promoteurs avec
un rendement de 73.3% pour le charbon actif et 62.9% pour les coquilles de la chataigne brute.

Mots clé : adsorption ; coquilles de chataigne, colorant synthétique, aux pollués, charbon actif

\



Abstract

In order to contribute to environmental protection in general, and to treat polluted water in
particular, we made sure in this study to get rid of the synthetic dye (methyl orange) by
adsorption on the chestnut shell.

We have used the latter before, once as a raw adsorbent, and once as a support for the
preparation of activated carbon.

The adsorption of methyl orange on chestnut peel activated carbon has been studied in many
scientific works, and the results show that chestnut peel activated carbon is an effective material
for removing methyl orange.

Studying the effect of some parameters on the adsorption capacity, namely the initial
concentration, mass of the adsorbent and catalyst contact time with results of 73.3% for activated
carbon and 62.9% for raw chestnut peels.

Key words: adsorption; chestnut shells; synthetic dye; polluted; activated carbon.
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Introduction générale

Introduction générale

L’cau est la matiére premiére la plus importante sur notre planéte pour les étres humains,
les Animaux, les plantes, et les microorganismes. Pratiquement, tous les phénomenes vitaux
de la biosphere, sont liés a la disponibilité de I’eau. L’eau n’est donc pas uniquement espace
vital, vecteur énergétique au moyen de transport, mais également un élément essentiel pour

tout Genre de production [1].

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

I’heure Actuelle un intérét particulier a I’échelle internationale [2].

Les colorants sont parmi les polluants organiques qui se manifestent en grande quantité
dans les rejets industriels. Ils sont difficiles a traiter car les colorants ont une structure

moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre biodegradable [3].

Les chercheurs scientifiques de différentes disciplines (chimie, géologie, agronomie,
physiologie végétale, médecine,...etc.) s’intéressent de plus en plus a I’identification et a
I’¢limination des ¢léments polluants impliqués directement dans 1’apparition de déséquilibres

au niveau des écosystémes. Pour réduire ’impact de cette pollution plusieurs méthodes ont

Eté utilisées [4].

La prévention de la pollution repose sur les aspects suivants [5]:

/7

¢+ Aspect réglementaire qui consiste a fixer des normes,

/7

%+ Aspect scientifique et technologique qui correspond a I’amélioration des
¢+ procedes de dépollution.

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, [’oxydation chimique, 1’ozonation, échange d’ions, les méthodes

¢lectrochimiques et 1’adsorption.
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La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimination des
polluants est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son
utilisation [3]. Ces derniéres années, les charbons actifs synthétisés, a partir des résidus
d’agriculture ont été largement utilisés comme adsorbant pour traiter les effluents colorés en
raison de leur structure poreuse trés importante, leur grande surface spécifique et leur grande
capacité d’adsorption. L’objectif de notre étude a pour but de préparer des charbons actifs a
partir de déchets de I’agriculture afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des

eaux et notamment pour la décoloration des effluents utilisés dans I’industrie textile.

Pour cela, notre objectif de travail est focalisé sur ¢tude d’adsorption de colorant dans le

charbon actif afin de déterminer les principaux points suivants :

% Déterminer I’influence de quelques paramétres tels que : la masse d’adsorbant,

7/
o

la concentration de colorant et le temps d’adsorbant.

X4

Etablir et modéliser les isothermes d’adsorption du colorant et déterminer les

L)

*
o

parametres cinétiques de 1’adsorption.

Notre étude et constituée quatre chapitres. Le premier chapitre constitue une étude
bibliographique sur les colorants. Le deuxiéme chapitre donne des géneralités sur le
phénomene d’adsorption avec quelques modeles d’isothermes d’adsorption. Le troisieme
chapitre est consacré a la description des propriétés genérales du charbon actif, son role dans
I’¢limination des polluants présents dans 1’eau. L’¢étude expérimentale de 1’adsorption de
colorant MO (méthyle orange) sur le charbon actif synthétisé fera 1’objet du quatriéme
chapitre, ainsi que la cinétique et les isothermes d’adsorption et nous terminons par une

conclusion générale.
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I.1. Histoire des colorants

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les
sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19¢me siecle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que ’oxyde de manganése, I’hématite et I’ancre étaient
utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans 1’industrie
de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent essentiellement des
plantes, tel que I’alizarine et I’indigo.

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H.
Perkin, dans une tentative de synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu
la premiére maticre colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant basique). Perkin
a breveté son invention et a installé une chaine de production, qui serait bient6t suivie par
d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le marche. Ce processus
a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzéne en 1865 par Kékulé. En
conséquence, au début du 20éme siecle, les colorants synthétiques ont presque complétement
supplantés les colorants naturels.

On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents, sous 40000
dénominations commerciales. Chaque colorant y est classe sous un nom de code indiquant sa

classe, sa nuance ainsi qu‘'un numero d'ordre [6].

1.2. Définition des colorants

Un colorant est une substance fortement colorée qui interagit avec le milieu dans lequel elle
est introduite, et le colorant en s'y dissolvant et en s'y dispersant [7]. Le colorant teint d'une fagon
permanente une ou plusieurs structures. La coloration est due a la réflexion ou I'absorbance de la
lumiere blanche par la molécule colorante a une longueur d'onde bien définie. Un quantum de
lumiere absorbé se traduit a une transition électrique, I’électron passe d'un niveau énergétique
fondamentale a un niveau supérieur. Cette transition est suivie par émission de lumiére colorée.
L'absorption sélective d'énergie se fait par certains groupes d'atomes appelés chromophores et

auxochrome [8].
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Les chromophores proviennent des groupes aromatiques qui contiennent des doublets
électroniques libres ou des complexes de métaux de transition servant a la coloration. Les
auxochrome est un groupement d'atomes ionisa blés pouvant changer la fréquence d'absorption
d'un chromophore. Ces groupes se trouvant sur un systéme aromatiques conjugués joignent la
conjugaison par leurs doublets et absorbant sur le grand longueur d'onde en donnant une couleur

plus intense [9].

Tableau I.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes [10].

Groupes Chromophores Groupes Auxochromes
Azo (-N-N-) Amine primaire (-NH,)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyle (=C=0) Amine tertiaire (-NR;)
Vinyle (-CH-CH-) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NO,) Alkoxyl
Sulfure (>C=S) Groupements donneurs d'électrons

1.3. Classification des colorants
Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de plusieurs

manieres, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre. Les colorants

peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité [11].

1.3.1. Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement
chromophore [11].

A. Les colorants azoiques
Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un

groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de

la production mondiale de matieres colorantes [12,13].
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Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories : acides, directs et réactifs
solubles dans ’eau, et les azoiques dispersés et & mordant non-ioniques insolubles dans 1’eau. Il
est estimé que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture et
sont évacués sans traitement préalable dans les effluents [13].0r ces composés organiques
cancérigénes sont réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en oeuvre et sont

tres résistants a la biodegradation [14].

N—

Figure 1.1: Squelette des colorants azoiques.

B. Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise. Les colorants indigoides
sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la

confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [15, 16].

Figure 1.2: squelette des colorants indigoides.
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C. Les colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors d’accident
maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie.

Ils sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et impression [17, 18].

0
A ""\-\.Hj
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Figure 1.3: squelette des colorants xanthénes.

D. Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants
apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne, montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou
amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de
cellulose. Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome metallique central.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc...) [19].
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Figure 1.4: squelette des colorants anthraquinoniques.
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E. Les colorants nitrés et nitroses

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a
la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO,)

en position ortho d un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) [20].

OH
NO,

Figure 1.5: squelette des colorants nitrés et nitrosés.

F. les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possedent trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base dans
un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et leurs
dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthetiques.
Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont
conserve une certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de
nuances. Les triphenylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetiérs et textils
pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a I'industrie. On
les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur biologique et comme agent

antifongique chez les poissons et la volaille [21].

1.3.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la solubilité
du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature de la
fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type ionique,
hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories tinctoriales

définies cette fois par les auxochromes [22].
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A. les colorants acides ou anioniques

Soluble dans l'eau gréce a leurs groupements Sulfinates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommés parce qu'ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acrylique modifiées (nylon, polymide) en bain légérement acide [23].

B. les colorants basiques ou cationiques

Sont des sels d'amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans l'eau. Les
liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. En phase
de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont béneficié d'un regain
d'intérét avec l'apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés
vives et résistante [24].
C. les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leuco dérives par
réduction alcaline. La teinture termine par la ré-oxydation in situ du colorant sous sa forme
insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de

cuve sont encore utilisés, a I'image de l'indigo pour la teinture des articles jean ou denim [25].

Leucoindigo
(soluble)

Rl

O H
N

@?W

o

Figure 1.6: Exemple de colorant de cuve.
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D. Les colorants directs
Ce sont des colorants a caractére anionique ; ils sont solubles dans I'eau et utilisés en solution

aqueuse. La solubilité de ces colorants dans I'eau est réduite par I'addition des sels neutres de
metaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium... etc.) sont utilisés a la teinture des tissus

de doubleurs, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d'articles a bon marché [26].

NO, NO-

O.N" ¢ “NO, 0N’ : "NO,
&
Hl sel

fibre de laine ou SOl

Figurel.7: Structure de colorant direct.

E. Les colorants a mordants
Les colorants a mordants 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 [27].

Alzanne

(complexe nsoluble)

o, O
OH=Cr:*OH; » Mordant

Figure 1.8: Exemple de colorant a mordants.
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F. Les colorants dispersés

Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumiére, aux acides,
au formaldéhyde et aux actions thermiques. lls sont non-ioniques, insolubles dans I'eau et sont
utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse. Pratiquement insolubles dans l'eau,
ils sont par contre solubles dans la phase organique des fibres dépourvues de groupement acide
ou basique (fibres synthétiques telles que polyester, polyamide, poly acrylonitrile.....). lls sont
importants pour la teinture de l'acétate de cellulose et des fibres synthétiques [26].

G. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la derniére classe de colorant apparue sur la marche. Leur
utilisation est tres importante, notamment dans le domaine de I'habillement (la solidité a la
lumiere n'est suffisante que pour des applications en ameublement). Ce sont des colorants de
synthese constitues d'une partie colorante chromogéne (groupe chromophore) sur laquelle est fixe
un ou plusieurs groupement réactifs électrophile destine a former une liaison chimique stable,
covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la cellulose et les NH2 et NH des polyamides,
voire plus rarement avec les fonctions amines ou sulfures des protéines de la laine.
La réaction entre le colorant et la cellulose est obtenue par I'action d'un agent alcalin (soude
caustique, carbonate de sodium, ...... etc.) qui absorbe l'atome ou le groupement réactif
électronégatif du colorant pendant que I'ion colore se lie a la cellulose [28]. Ces colorants ont les

structures suivantes :

M Cl

e
ﬁ x| WI‘»JQW/CI
M. =N N
h 5
NH, &
a) Monochlorotriazine b) Dichlorotriazine

Figure 1.9: Exemple des colorants réactifs.
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1.3.3. Classification technique

La caractéristique des colorants utilisés dans l'industrie textile est les groupes acides
sulfonique qui permettent a la molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du
réseau polymérique du tissu [29], suivant leur synthese on peut les classés selon deux catégorie :

A. les colorants naturels

Ils sont tres répandus, surtout dans les plantes (Bois, racines, graines, fleurs et fruits) et
méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a I'état libre ou lies & des
glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre.

Aujourd'hui, l'importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup diminue.
Du fait de leur cherté, on ne les utilise plus dans l'industrie textile, du cuir et du papier que pour
des traitements spécieux. Ils restent, en revanche trés utilises dans les produits alimentaires,
cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des reglementaires plus strictes [30].

B. les colorants synthetiques

Ces colorants sont synthétisés principalement a partir des produits peétroliers, notamment du
benzeéne et de ses dérivés (toluéne, naphtalene, xylene et anthracene) [31]. Ils sont de plus en plus
utilisés dans les industries de coloration et des textiles grace a leur synthése assez facile, a leur

production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels [32].

1.4. La pollution par les colorants

Les colorants sont largement utilises dans les imprimeries, les produits alimentaires,
cosmétiques et cliniques, mais en particulier dans les industries textiles pour leur stabilité
chimique et la facilité de leur synthése et leur variété de couleurs. Cependant, ces colorants sont a
I’origine de la pollution une fois évacués dans I’environnement. La production mondiale des
colorants est estimée a plus de 800 000 t. an~let les colorants azoiques sont majoritaires et
représentent 60-70 %. Des études ont montré que plusieurs colorants azoiques sont toxiques et
mutageénes et le traitement biologique de ces colorants semble présenter un intérét scientifique

majeur [33].
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1.5. Toxicité des colorants synthétiques

1.5.1. Toxicité des colorants azoiques

Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 avec les classifications chimiques et
tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les plus toxiques
sont les colorants diazo et cationiques [34].

Or le caractere électro-attracteur des groupes azogénéere des déficiences électroniques, ce qui
rend les azoiques peu disposés au catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales
aérobies [12].

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas un fait
nouveau. Des 1895, ’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers
de I'industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques [35]. Depuis,
les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composés chimiques presentaient des
effets cancérigénes pour I’homme et I’animal [12,36 ,37].

L’azobenzene est reconnu pour étre un composé génotoxique au méme titre que I’amarante,
la tartrazine et le rouge cochenille figurent parmi les colorants azoiques les plus dangereux pour
I’homme [33] et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires dans la plupart des pays.

Les effets cancérigeénes des composés azoiques s’expriment par leurs dérivés amines [36]. La
liaison azo est la portion la plus labile de ces molécules et peut facilement se rompre sous 1’action
enzymatique (enzyme azo-reductase P450 [34]) des organismes mammiféres incluant ’homme,
pour se transformer en compose amino cancérigene [36,38].

La toxicité des azoiques est accrue par la présence de substituant sur le noyau aromatique
notamment des groupes nitro (-NO,) et halogénes (particulierement CI). Selon ’EPA [38],
I’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite de 3,1 pg/L en

colorant azoique dans I’eau potable.

1.5.2. Toxicité des triphénylméthanes

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus comme étant
génotoxiques pour les cellules bactériennes et mammiféres [39, 40]. Fernandes et al [41], Rao
[42] et Culp et al. [43] ont établi que levert malachite, colorant couramment utilisé en industrie et

comme antifongique, est un composeé fortement cytotoxique pour les mammiferes.
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La nature cancérigene des triphénylméthanes se manifeste principalement par leurs métabolites
leuco dont les dérivés N-diméthylé sont obtenus par voie bactérienne [44] ou levure [45,46]. Ces
composés peuvent subir une activation métabolique semblable a celle observée avec les amines
aromatiques, avant de réagir directement sur I’ADN [40] . Dans le cas de la verte malachite, c’est
suite a I’exposition a son métabolite, le leuco-(vert malachite), que le nombre de cancer chez les
rats et les souris augmente [43]. Son homologue, le cristal violet, est dégradé par digestion
bactérienne en une cétone de Michler et p-diméthylaminophenol [47]. Or ces composés sont
facilement convertis par biodégradation en amines cancérigénes et mutagenes [48].

Par conséquent le traitement par voie biologique de tels composés est susceptible de rendre la

solution plus toxique que celle de départ.

1.5.3. Toxiciteé des colorants Indigoides

Les colorants indigoides sont considérés tres toxiques, leur contact peut causer des irritations
de peau et d'eeil, Ils peuvent également causer des dommages permanents a la cornée et sa
conjonctive. La consommation de ses colorants peut étre fatale, car ils sont canceérogenes et
peuvent produire et/ou développer une toxicité neuronale aiguée [49]. On a également établi que
ces colorants ménent a des tumeurs a I'emplacement de leur application [50]. L’indigo carmine,
en injection intraveineuse pour le diagnostic du systeme urinaire, peut causer des hypertensions
graves, effets cardiovasculaires et respiratoires pour les patients [51 ,52]. Il peut également causer
des irritations gastro-intestinales avec la nausée, vomissement et diarrhée [53, 54]. Des essais de
toxicité du colorant ont indiqué une toxicité a long terme chez les souris [55] et une toxicité a

court terme chez le porc [56].

1.5.4. Toxicite des colorants xanthenes

Les colorants xanthenes ont été démontrés pour étre toxique a un large spectre d'insectes [57,
58]. Ces études ont été étendues aux nématodes gastro-intestinaux bovins par Hawkins [59] et
Hawkins et al. [60, 61] quand ils ont démontré que I'érythrosine B, un colorant xanthene décrit
chimiquement comme tetraiodofluorescéine, était phototoxique pour la troisieme étage des larves
de ces parasites. Le plus récemment, les colorants xanthenes ont été montrés pour rehausser

I'activité antivirale de quelques composeés spécifiques [62].
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Le mécanisme fondamental par lequel les colorants xanthenes ont un effet toxique sur les
organismes vivants est la réaction de photoxydation légére dépendante [63], précédemment
connu sous le nom d'action photodynamique [64, 65]. Dans ce mécanisme, une dose de
sensibilisation légére d'ofacolorant xanthene est exposée & un montant suffisant de lumiére d'une

longueur d'onde appropriée pour obtenir une réaction phototoxique.

I.6. 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.

1.6.1. Impact sur I’environnement

La production et l'utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins polluantes que celle
de la plupart des colorants et pigments de synthése qui génerent, des sous-produits nocifs, lorsque
ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans aucun traitement specifique des
constituants toxiques. Ces colorants sont pour la plupart synthétiques et représentent aujourd'hui
un large groupe décomposés chimiques. La production mondiale de ces colorants de synthese est
évaluée a700 000tonnes/an. Une partie de ces colorants, approximativement 140 000 tonnes/an,
sont rejetées lors des étapes de fabrication et coloration des tissus. Les industries textiles, et plus
particulicrement les phases de teinture et d’ennoblissement utilisent principalement des produits
chimiques, nuisibles pour la santé, comme certains colorants azoiques cancérigénes, et
engendrent une pollution des eaux de surface et des nappes phréatiques. L'hétérogénéité de la
composition des produits utilisés pour teindre fait qu’il est extrémement difficile d’atteindre des
niveaux dépollution satisfaisants, c’est-a-dire les seuils imposés par les normes

environnementales, apres traitement par les techniques utilisées.

1.6.2. Les impacts dangereux sur la santé

Sont dus a certaines capacités de ces colorants qui peuvent [66]:
e Etre mutagenes.
e Etre génotoxiques.
e Entrainer des cancers de la thyroide.
e Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.

e Contenir des substances cancérigenes.
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e Avoir des actions sur le systeme nerveux central.
e Inhibition ou déficit de certaines enzymes

e Augmentation de la permeabilité intestinale

1.7. Utilisation des colorants
Les colorants présentent de nombreuses applications des différents domaines, on cite quelques -
unes [67 ,68] :

e Pigments (industrie des matieres plastiques) ;

e Encre, papier (imprimerie);

e Colorants alimentaires (Industrie agro-alimentaire) ;

e Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment);

e Colorants capillaires (industrie des cosmétiques);

e Colorants des conservateurs (industrie automobile, ..... etc.);

e Colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

colorants textiles a usage médical, ..... etc.

1.8. Procédés de traitement des colorants

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination de différentes pollutions
par étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la pollution insoluble par
I'intermédiaire de prétraitement (dégrillage, dessablage, déshuilage..etc.) et/ou de traitements
physiques ou physicochimiques assurant une séparation solide /liquide.
Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les
industries textiles [69]. Les effluents textiles avant d'étre rejetés dans le milieu hydrique, ils

doivent étre traités. Pour cela plusieurs procédés de traitement peuvent étre utilisés, on cite :

1.8.1. Traitement physique
= Coagulation

= Floculation
= Filtration

= Osmose inverse
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= Adsorption

1.8.2. Traitement chimique
= oxydation classique

= réduction par Na,S>04

* méthode compleximétrique ....

1.8.3. Traitement biologiques
= Traitement sur un lit fluidisé, boue activée... etc.

Mais ces procédés ne conduisent pas a la minéralisation totale du colorant, ils ne font , en
général , que déplacer la pollution d'une phase a une autre ; il devient donc nécessaire de
développer une méthode plus efficace pour le traitement des effluents du textile , permettant une
minéralisation compléte.

1.9. Application des colorants

L'industrie des colorants constitue aujourd'hui un secteur capital de la chimie. Les colorants
ont pour but d'améliorer I'aspect des produits mis en marche, ils sont employés pour la teinture
des fibres textiles, fourrure, cuire (textiles a usage vestimentaires, de décoration, du batiment, du
transport, textiles a usage meédical....), que l'industrie de textile reste I'un des principaux secteurs
d'utilisation (la gamme produite est compléte, unique et indentifiable). Les supports naturels
(soie, coton, laine) valorisent admirablement ces colorants et offrent aux coloristes un vaste
champ de possibilite [70].

Ils servent aussi a préparer des peintures, des vernis et trouvent un emploi comme additifs de
produits alimentaires (une alimentation sans additifs est désormais inconcevable. Les aliments a
I'état brut paraitraient aux yeux des consommateurs comme << moins bons >>. La couleur,
I'aspect de la nourriture ont une influence psychologique sur le godt percu des aliments) [71].

Ils sont utilisés aussi dans l'industrie des cosmétiques, la coloration des métaux (aluminium
anodisé), les indicateurs colorés de pH, et certains d'entre eux sont employés en thérapeutique
(antiseptiques, anti-malariques, ... etc.).

Dans le domaine de l'industrie de peinture et des batiments, les colorants sont utilisés pour

toutes les techniques de la peinture ainsi que pour la préparation des couleurs a la chaux pour les

pré-colorations et enduits sur batiments.
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Les colorants sont utilisés aussi dans le domaine de I'impression des papiers peints, la
teinture du papier et du parchemin ainsi que la préparation des encres pour but d'améliorer et
optimiser le colorant imprimé. Les pigments et colorants sont parmi les constituants les plus
importants de I'encre, puisqu'ils lui conférent ses caractéristiques optiques.

Ce sont eux qui portent le message, créent le décor, apportent la couleur, le brillant, ... etc.
La plupart des pigments utilisés aujourd'hui dans les encres d'imprimerie sont des pigments
organiques de synthése. Les pigments sont sélectionnés suivant leurs propriétés et leur prix, qui

peut représenter jusqu'a 65% du prix<< matiere>> de l'encre [72].
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Chapitre Il : Traitement par 1’adsorption

I1.1. Description générale de I'adsorption

L’adsorption est un phénoméne d’interface (phénomeéne physique de fixation de molécules
sur la surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou entre un solide et
un liquide. Le phénoméne est général pour toutes les surfaces. Aux interfaces, les attractions
intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions, et il subsiste par des forces
résiduelles dirigées vers I’extérieur. Ces forces représentent une énergie superficielle par unité de
surface, comparable a la tension superficielle des liquides. Ces forces sont neutralisées lorsque
des particules mobiles (un gaz ou un soluté) se fixent en surface, on dit qu’elles s’adsorbent [73].

Cette adsorption se produit spontanément et s’accompagne d’une diminution de 1’énergie
libre du systeme, c’est un phénomeéne toujours exothermique. L’étude des équilibres d’adsorption
permet de connaitre le degré maximal de séparation susceptible d’étre obtenu dans des conditions
thermodynamiques données. La vitesse avec laquelle on s’approche de 1’état d’équilibre reléve de
I’étude cinétique d’adsorption, celle-ci dépend de la vitesse avec laquelle les constituants du

mélange a séparer diffusent dans I’adsorbant et dans le fluide.

I1.2. Définition de ’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne interfacial ou des molécules d’une espece appelée adsorbat
(gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant, donc tout atome ou
molécule qui s’approche d’une surface subit une attraction qui peut conduire a la formation d’une
liaison entre la particule et la surface.

Ce phénomene s'appelle « 1’adsorption » [74] L’adsorption est I’'un des moyens mis a la
disposition du traiteur d’eau pour ¢liminer les matieéres organiques non dégradables dissoutes,
extraites de la phase liquide ou gazeuse dans laquelle ils sont immergés ainsi que I'élimination

des métaux lourds qui peuvent étre dissouts dans I'eau [75].

I1.3. Les types d’adsorption
On distingue deux types d’adsorption :
+ Adsorption physique (physisorption).

+ Adsorption chimique (chimisorption).
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11.3.1. Adsorption Physique
L’adsorption physique ou physisorption est un phénomene physique met en jeu de faibles
interactions entre entités moléculaires comme les forces d’attraction de van der Waals et des
forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. L’adsorption physique est un
phénomeéne réversible, peu spécifique, rapide et généralement limitée par les phénomeénes de
diffusion.
La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par I’énergie d’adsorption physique qui
est comprise entre 5 et 40 kJ.mol™! et considérée comme faible. L ’adsorption physique est donc

favorisée par une baisse de la température et peut se faire en monocouche ou multicouches [76].

11.3.2. Adsorption Chimique
L’adsorption chimique ou chimisorption est une adsorption qui met en jeu des énergies de
liaison importantes. Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules d’adsorbant
composant la surface du solide et les molécules de soluté. Les molécules adsorbées subissent,
généralement des changements dans leurs structures chimiques [77].
L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un transfert
d’¢lectrons entre le solide et ’adsorbat. Il y a alors formation d’un composé chimique a la surface
de I’adsorbant. Ce type d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une enthalpie

de transformation élevée [77].

I1.4. Facteurs influencant I’adsorption
Le transfert des polluants est réagi par trois phénomeénes physico-chimiques: I’équilibre

thermodynamique entre les deux phases qui exprimé la limite du procedé, la cinétique de
I’adsorption et la compétition entre les différente adsorbats. Plusieurs facteurs vont donc influer

sur ces phénomenes [78].

11.4.1. La Température
Le phénoméne d’adsorption est exothermique, ainsi les résultats sont meilleurs a froid [79].

11.4.2. La Concentration
Plus la concentration du substrat est élevé plus la capacité d’adsorption (quantité de composé

adsorbé par unité de masse adsorbant) est importante [80].
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11.4.3. Nature de I'adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules de
I’adsorbant qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les capillaires de la
substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur les pores de ce
dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée [79].

11.4.4. Nature d’adsorbat

Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité entre le solide et
le soluté .en regle geénéral, les solides polaires, adsorbent préférentiellement d’autres corps
polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des substances non
polaires et I’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de I’adsorbat. Ceci a été déja
énoncé par la regle de traube et complété par Freundlich en écrivant que 1’adsorption de
substance organique, a partir de solutions aqueuses, augmente fortement et régulierement quand

la longueur de la chaine croit a I’intérieur d’une série homologue.

11.4.5. Surface spécifique
La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des

matériaux poreux. Il est clair que I’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface

spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a 'unité de poids d’adsorbant

[79].

I1.4.6. Vitesse d’adsorption

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.

11.4.7. Polarité

L’adsorption va étre fortement influencée par les dimensions du composé a piéger (surface,
volume), donc un soluté aura plus d’affinité pour un solvant ou pour ’adsorbant le plus polaire
mais aussi par les groupements fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes, cétones, acides
carboxyliques, amines, soufre, halogéne...) induisant des effets de polarisabilité plus ou moins

marqués [81]. Est importante avec les adsorbants hydrophobes (charbon actifs, polymeres
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poreux) elle par contre insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice,
alumine) [82].

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

s’applique particuliérement a 1’adsorption de substances acides [83].

I1.5. Paramétres affectant ’adsorption
Un grand nombre de parametres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent
influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une

substance sur un support. Il s’agit des parametres suivants :
11.5.1. Caractéristiques de la molécule

11.5.1.1. Taille des molécules adsorbées

La disposition des molécules sur la surface du matériau peut fortement affecter le processus
d'adsorption. Nous citons comme exemple la fixation, sur un support et a la verticale, des acides
et des alcools a longue chaine carbonée par I'intermédiaire de leur groupement carboxylique (-
COOH) et hydroxyle (-OH) respectivement dans le cas d’un recouvrement ¢levé (forte
concentration du substrat). Ceci conduit a une fixation forte du substrat En effet, d’un point de
vue purement mécanique, il faut que la taille de la molécule soit inférieure au diameétre du pore
d'adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le volume poreux et atteindre le site

d’adsorption

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

forte et plus faible sera 1’adsorption [84].

11.5.1.3. pKa
Un certain nombre de produits organiques sont caractérisés par des propriétés d’acides

faibles ou de bases faibles. Le pH conditionne donc la forme sous laquelle se trouve la molécule
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(ionisée ou neutre). Ainsi, ce ne sont pas les mémes éléments de la matrice qui interviendront
dans le mécanisme d’adsorption. La majorité des études, montrent que la rétention est maximale
lorsque le pH est égal au pKa. Toutefois, il ne faut pas confondre le pH de I’eau et le pH a la
surface des sédiments. En général, ce dernier est inférieur d’environ deux unités, car il dépend de
la qualité de groupements carboxyliques et phénoliques. Le pH reste cependant un facteur

limitant du milieu puisqu’il ne peut pas étre facilement modifié [85].

11.5.1.4. Polarité et polarisabilité de la molécule adsorbée

L’adsorption va étre fortement influencée par les dimensions du composé a piéger ( surface,
volume), mais aussi par les groupements fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes,
cetones, acides carboxyliques, amines, soufre, halogene.) induisant des effets de polarisabilité

plus ou moins marques.

11.5.2. Structure de I'adsorbant

Elle joue un role déterminant dans la fixation du substrat, par la taille de ses particules. En
effet plus la taille est petite, plus la surface de contacte sera grande. Ce qui va alors augmenter
son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s'accroit lorsque le support est poreux. Les
adsorbants industriels (essentiellement les charbons actifs) développent des surfaces specifiques
énormes (600 & environ 1200 m?.g™?) caractéristiques d’une trés forte microporosité. D'autres
facteurs, comme la température qui définit la nature de I'adsorption, peuvent également influencer

la capacité d'adsorption [86].

11.5.3. Capacité d'adsorption

La capacité dadsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température donnée. Elle
nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour l'adsorbat (taille des
molécules, solubilité dans l'eau,...etc.) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure et type
de particules, le constituant, ...etc.). Elle peut étre généralement exprimée par la relation

suivante:

q=(Co—Cc).— (I1.1)
Sachant que :
q : Capacité d'adsorption du support (mg.g™).
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Co : Concentration initiale du substrat (mg.L?) at=0.

C, : Concentration du substrat (mg.L™) a I’instant t du processus d'adsorption.
V : Volume de la solution (litre).

m : Masse du support (Q).

11.6. Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes, intervenant chacune dans I'expression
de la vitesse totale [87]:

e Diffusion extragranulaire de la matiéere (transfert du soluté vers la surface des grains).
e Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure poreuse de

la surface exterieure des graines vers les sites actifs).

e Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile.

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

d'adsorbat

[ phase adaorbant phase adsorbat
e P - >

film fluide * la surface externe du particule

Figure 11.10: Description du mécanisme d'adsorption.

IL.7. Cinétique d’adsorption
La connaissance des parametres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les capacités

d'adsorption d'un support. La détermination des paramétres cinétique doit en plus étre réalisée
pour la prévision de I'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site

d'adsorption, représenté par la figure (11.2), fait intervenir les étapes suivantes :
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+ lere étape : transfert de ’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film liquide
liée a la particule solide (par convection ou diffusion). Etape trés rapide.

+ 2eme étape : Transfert de 1’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de
’adsorbant. Etape rapide.

+ 3éme étape : Diffusion a l’intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous
I’influence du gradient de concentration. Etape lente. 3a: Sous I’état adsorbé, par diffusion de
surface. 3b : A I’état libre, par diffusion de pore.

+ 4éme étape : adsorption dans un micropore. Etape trés rapide.Si 1’adsorbant n’est pas
poreux, c’est I’étape du transfert de masse externe qui contrdle la vitesse d’adsorption,
cependant, si I’adsorbant est poreux, ce qui est le cas le plus souvent, c’est 1’étape de

transfert de masse interne qui limite la vitesse d’adsorption [88].

= Solution
[1
| Film
/ Liguide

«m&a —

Figure 11.11: Les étapes de la cinétique d’adsorption.

I1.8. Modélisation de la cinétique d’adsorption
Divers modéles de la cinétique d’adsorption sont utilisés afin d’étudier le mécanisme du
processus d’adsorption tel que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse. Deux

modeles cinétiques couramment souvent utilisés pour I’analyse des résultats expérimentaux.

11.8.1. Modéle cinétique du pseudo premier ordre
Le modele cinétique du pseudo premier ordre peut étre exprimé par I’équation suivante [89] :
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aQ
Yo k@-0) (12
Aprés intégration de 1’équation entre les instants O et t on obtient :

log (Qc — Q) =log Qe — 55—t (I1.3)

Avec :
k, : Constante de vitesse du pseudo premier ordre.

t : Temps de contact
Q. : Capacité d’adsorption (mg / g) du matériau en mono couche (équilibre expérimental).

Q; : Quantité adsorbée (mg / g) par unité de masse du sorbant a I’instant t.

11.8.2. Modele cinétique du pseudo second ordre
La cinéetique du pseudo second ordre de HO et Mc Kay [90, 91] est le suivant :

2 — k2 (Qez — Q1) (11.4)

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

t 1 1
— = +— 1.5
Qt Kz Q% Qe (11.5)

k,: Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre
Q,: Capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg/g)

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

11.8.3. Diffusion intra-particule
La vitesse de diffusion intraparticule est déterminée en utilisant 1’équation suivante [92] :

Q¢ = kinext/2+C  (11.6)
Avec :
ki, Constante de la vitesse de diffusion.

C : Constante

I1.9. Isothermes d’adsorption
L’examen d’un grand nombre des résultats publiés par différents chercheurs a permis : en

1940 a BRUNUVER, DERMING et TELLER de proposer cinq types d’isotherme.
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Une méthode relativement simple pour mettre en évidence le pouvoir adsorbant d’un matériau
Vis-a-vis d’une substance consiste a établir 1’isotherme d’adsorption, c'est-a-dire a obtenir la
quantité adsorbée en fonction de la concentration (ou de la pression partielle) du polluant dans le
fluide a traiter.

La capacité d’adsorption est fonction, non seulement de la concentration mais également de
la nature du polluant [93].

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat — adsorbant étudié, les
isothermes d’adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et al. (1960)
[94].

Figure 11.3: Les différents types d’isotherme d’adsorption.

e Isotherme de type |
L’interprétation classique de cette isotherme qu’elle est relative a une adsorption pour une
couche monomoléculaire complete adsorbée physiquement ou chimiquement sur un solide

microporeux de diamétre inférieur & 25A [95].
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e Isotherme de type Il
C’est I'isotherme la plus fréquemment rencontrée. Elle s’obtient dans le cas ou les
polycouches n’apparaissent que lorsque la surface est totalement recouverte d’une couche
monomoléculaire. Le point d’inflexion de I’isotherme indique que la premicre couche est
totalement saturée. La polycouche peut alors se formée et le nombre de polycouche peut étre

important au fur et a mesure que la pression relative augmente [95].

e Isotherme de type Il
Cette isotherme est relativement rare et indique la formation de couches polymoléculaires
des le deébut de I’adsorption avant que la surface ne soit recouverte d’une couche
monomoléculaire. Un tel comportement suggére que la surface n’est pas homogene et que
I’adsorption se fait sur des sites préférentiels ou les forces d’attraction sont les plus intenses. Les
isothermes de type I, II et III sont réversibles, la désorption suit le méme chemin que I’adsorption
[95].
e Isotherme de type IV
La pente croit a des pressions relativement élevées, ce qui indique que les pores sont
totalement remplis. Comme pour I’isotherme de type II, la polycouche démarre quand la
monocouche est totalement réalisée ; il arrive un moment ou il y a suffisamment d’épaisseur de
couche a l’intérieur du pore pour former un ménisque. Quand les pores sont complétement
remplis de liquide, ’adsorption se localise a la surface des grains. La quantité adsorbée ne varie
alors plus beaucoup, d’ou la présence d’un palier [95].
e Isotherme de type V
Cette isotherme donne aussi, comme I’isotherme de type IV, lieu a une hystérésis. Elle est
similaire a I’isotherme de type III aux faibles pressions, c'est-a-dire que la polycouche démarre

bien avant que la monocouche ne soit totalement réalisée. C’est une isotherme tres rare [95].

I1.10. Modélisation de I’équation d’adsorption
Afin de décrire les caractéristiques d'un systéme adsorbant/adsorbat, plusieurs modéles

théoriques et empiriques ont été développés. Les plus utilisés sont les suivants :
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11.10.1. Modéle d’adsorption de Langmuir
Ce modele est trés utile pour I’adsorption d’un soluté a la surface d’un solide ; qui est lice a
la couverture des sites d’adsorption par une monocouche ; C’est un modele simple qui est basé
sur les conditions suivantes [96]:
- Les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogenes d’un point de vue énergétique
: on parle de « surface d’adsorption homogéne ».
- Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule.
- Iln’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

Il est décrit par I’expression suivante :

_ bc
X=Xy (11.7)

Avec :

X : Masse du soluté adsorbé (mg).

X - Masse de soluté pour former la monocouche.
b: constante.

C: concentration du soluté (mg/l).

Sa formule linéaire s’écrit sous la forme suivante :

Ce Ce 1
Co_fey 1 1.8
de dm dm b ( )

I1.10.2. Modéle d’adsorption de Freundlich

L’isotherme de FREUNDLICH a été présentée en 1926 et repose sur les hypothéses suivantes :
e Les sites actifs ont des niveaux d’énergie différents.
e Chaque site actif peut fixer plusieurs molécules.

e Le nombre de sites actifs n’est pas déterminé.

L’équation empirique de FREUNDLICH est la suivante
X -Kkcn (11.9)

m

% : La quantité du soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant (mg/g).

K ,n : constante.

C : la concentration du soluté (mg/I).
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D’ou K et n sont des constantes qu’il faut évaluer pour chaque adsorbant a température T.

L’équation linéaire de Freundlich est la suivante :

Lnge.=Lnk+nLnC, (11.10)

11.10.3. Isotherme d’adsorption d¢ BRUNAUER-EMMET-TELLER (B.E.T)
L’isotherme de (BET) a été proposée en 1938. Elle repose sur les hypothéses suivantes :

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

= |a surface de I’adsorbant est plane.

= iln’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

= Ja chaleur d’adsorption de la 1¢re couche est uniforme.

= Ja chaleur d’adsorption des couches suivantes est assimilée a la chaleur de liquéfaction.

L’équation de I’isotherme d’adsorption de B.E.T est la suivante :

X kCe XO

- = (k—1)ce] (1.11)

m o (co—ce)[ 1+

— Masse d’impuretés adsorbées par la premiere couche par unité de charbon.

Cs : Concentration de saturation.

K : Ceefficient déterminé empiriquement.

Ce : concentration a 1’équilibre (mg/1).

On utilise la transformation de la (BET) suivante :

Ce _ 1 (K-1) Ce

x/m(cs—ce) KXo KXo (11.12)

11.11. Généralités sur les adsorbants

I1.11.1. Définition d’un adsorbant

Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des surfaces par unité de masse
importantes (de 100 m?//g et jusqu’a ou plus de 1000 m?/g) donc ils sont caractérisés par leurs
propriétés extérieures telles que leur surface spécifique et leur porosité [97]. Une importante
surface spécifique est préférable pour avoir une grande capacité d’adsorption. La taille des

micropores détermine 1’accessibilité des molécules adsorbées a la surface interne d’adsorbant, il
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est donc possible de caractériser les adsorbants par la distribution de la taille des pores, et donc de
choisir tel ou tel adsorbant pour une séparation particuliere [98].

I1.11.2. Structure de ’adsorbant
Elle joue un rdle déterminant dans la fixation du substrat, par la taille de ses particules. En
effet plus la taille est petite, plus la surface de contacte est grande. Ce qui va alors augmenter le

pouvoir de rétention de I’adsorbant, cette surface s’accroit lorsque le support est poreux.

I1.11.3. Principaux types d’adsorbants
Les principaux adsorbants employés dans I’industrie sont : les charbons actifs, les zéolithes,
les gels de silices, les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées dans le tableau

ci -apres :

Tableau I1.1: Les différents types d’adsorbants [97].

Caractéristiques

Origine (précurseur) Méthode d’obtention et principales

caractéristiques

- prépares par pyrolyse.

Les - Charbon ou matériau | -plusieurs centaines de qualités suivant le
charbons végétal. précurseur et les conditions de traitement
actifs

- Aluminosilicates - cristaux de synthese.
cristallisés microporeux de
formule globale (AIO; M,
n Si0y).

(M est un métal alcalin ou

Les -plus de 100 especes diffé- rentes par la

séolithes valeur de n et lastructure cristallographique.

alcalino-terreux, n>1).

30




Chapitre Il : Traitement par 1’adsorption

Tableau I1.1: Les différents types d’adsorbants [97].

- produit de syntheése.
- surface couverte degroupements Al
OH
Les Al>0O3, 0,5 H20. ) et -
. - adsorption  préferentielle  par liaison
alumines
- hydrogeéne.
activées yere
- adsorbants amorphes, moyennement
polaire ethydrophiles.
- surface spécifique 150 & 300m?/g.
- procédé hydrothermal. (formation du [Si
(OH)4] puispolycondensation progressive)
Les gels de (SiO2)n, (H20)x _
N - surface couverte de groupements Si
silice
OH.
- adsorption  préférentielle  par liaison
hydrogene.
- surface spécifique 350 & 800m?/g.
- Carbonisation en absenced’air
Le noir - surface spécifique de ’ordrede 120 m?/g.
. Os d’animaux
animal
- produits naturels, utilisés surtout pour le
Les argiles Des aluminosilicates séchage.
activées de formule brute - structure cristalline différente de celle des
proche deszéolithes. Zéolites.
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Chapitre 111 : Charbon actif

I11.1. Introduction

Il existe plusieurs types d'adsorbants tels les argiles, les apatites, la silice, lI'alumine, les
zéolithes [99] et quelques roches [100]. Le charbon actif reste de loin le plus utilisé dans
I'industrielle. Le charbon est historiquement parlant, le premier matériau adsorbant, il a été utilisé
depuis des milliers d'années pour améliorer le golt de l'eau et pour en enlever les odeurs
désagréables. Mais les premieres applications industrielles ont vu le jour a la fin du dix-huitieme
siecle dans l'industrie de la canne a sucre. Ainsi, l'usage du charbon dans l'industrie du sucre se
développa donnant naissance a une industrie nouvelle. On avait remarqué également dans les

tanneries que le noir animal avait une propriété décolorante trés marquée.

II1.2. Définition

Le charbon actif est une poudre noire, légeére, constituée essentiellement de matiére carbonée
a structure microporeuse (figure I11.1). C'est, en fait, une sorte de charbon de bois présentant une

trés grande surface spécifique qui lui confére un fort pouvoir adsorbant.

Figure 111.12: Charbon actif.

111.3. Origine de charbon

Au cours de plusieurs millions d'années, l'accumulation et la sédimentation de débris
végéetaux dans un environnement de type tourbiére provoque une modification graduelle des
conditions de température, de pression et d'oxydoréduction dans la couche de charbon qui

conduit, par carbonisation, a la formation de composés de plus en plus riches en carbone : la
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tourbe (50 a 55 %), le lignite (55 & 75 %), la houille (75 & 90 %) et I'anthracite (> 90 %). La
formation des plus importants gisements de charbon commenca au carbonifére, environ de -360 a
-295 Ma. Dans son appellation courante, le terme désigne généralement la houille. Autrefois, il

était appelé charbon de terre en opposition au charbon de bois.

Accumulation de nouvelles

JFORMATION DU CHARBON St
couches de sédiments

Accumulation de -
nouvelles couches b

Vegetation | - Augmentation| SErneaasee s
| Augementation \

de la pression
et de la £

de la pression\f X
etdela L\

P SN
température

température | O

Tourbe (environ Lignite (environ Ct}arbon bitumineux
60% de courbe) 70% de carbone) (environ 80% de carbone)

I TOURBE JLIGNITE JCHARBON BITUMINEUX

Figure 111.2: Formation du charbon [101].

I111.4. Les différentes formes du charbon actif

Les formes du charbon actif les plus utilisés sont :

111.4.1. Le charbon actif extrudé

Le charbon actif extrudé est de forme cylindrique avec des diametres 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 poussiéres [102].
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Figure I11. 13: Charbon actif en extrude [102].
111.4.2. Les charbons actifs en poudre

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

de diffusion, ce qui engendre une vitesse d’adsorption trés rapide [102].

Figure 111.14: Charbon actif en poudre [102] .

111.4.3. Le charbon actif en grain

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure a
1mm, un faible diamétre des pores, une grande surface interne et une 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 [102].
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Figure 111.15: Charbon actif en grain [102].

111.5. Propriétés

La surface développée par le charbon actif est énorme : un gramme de charbon actif a une
surface spécifique comprise entre 400 et 2 500 m?. Il est hydrophobe. L'adsorption des gaz
nécessite des pores de 1 a 2 nm, alors que des pores de 2 a 10 nm suffisent pour l'adsorption des
liquides. Cette poudre de charbon actif (comme tout charbon de bois) est trés salissante. Un
charbon actif est un matériau poreux, c’est-a-dire qu’il posséde des cavités ou des canaux,
appelés pores, dont les parois sont responsables d’une augmentation de 1’aire spécifique. Un pore
est par definition une cavité plus profonde que large qui existe dans un grain de matiere.
L’¢étendue de I’interface existant entre un solide poreux et une phase fluide doit tenir compte de
I’aire latérale de tous les pores appelée surface interne par opposition a la surface externe qui est
I’enveloppe des particules. La somme de la surface externe et de la surface interne est la surface

totale. Plusieurs parametres permettent de caracteriser un charbon actif. [103]
111.5.1. Le volume poreux et la taille des pores [104]

Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée, supposée liquide,
nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide. Un pore ouvert
débouche a la surface du grain et est donc accessible au fluide. Ce volume poreux est donc
uniquement caractéristique de la porosité ouverte. Il est habituellement exprimé en centimétres
cube par gramme d’adsorbant. Selon la classification IUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry),
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Les tailles de pores sont réparties en trois groupes :

e Les pores de largeur excédant 50nm appelés macropores.
e Les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mésopores.

e Les pores de largeur inférieure & 2 nm appelés micropores (ou nanopores).

A partir du CA obtenu, on détermine les différentes porosités tels que les microporeux, les méso
poreux ou les macroporeux [104].

2-50nm

mesopore ~S50nm
\ macropore
<2nm \‘ \
micropore 1

Figure 111.16: Structures des pores du charbon actif.

Le charbon actif est caractérisé par un vaste systéeme de pores de taille moléculaire dont la
surface interne varie de 400 m? /g & plus de 2000 m? /g. La structure des pores dépend du choix
de la matiére premiere. Les différentes structures poreuses peuvent étre obtenues en faisant varier

le degré d'activation du charbon actif [105].

II1.5.2. Le degré d’activation [106]

Le degré d’activation (ou taux d’activation) est un facteur important. Il est souvent appelé «
burn-off » et caractérise la qualité de la porosité. En effet, la réaction d’activation produit un
matériau poreux de masse inférieure a sa masse initiale. Le degré d’activation ou le burn-off
augmente avec la durée de I’activation. Il est exprimé selon I'équation suivante: Brun-off (%) =

((masse initiale) - (masse finale)) x 100 / (masse initiale)
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111.5.3. Surface spécifique

La surface spécifique d'un solide est étroitement liée a sa structure poreuse. Charbons actifs
utilisés pour fabrication de catalyseur ont généralement une surface spécifique de 800 a 1200m2
/g, selon le degré d'activation. La surface spécifique (m2 /g) de carbone poreux est plus souvent
déterminée partir de la mesure d'adsorption de gaz a l'aide de la théorie Brunauer-Emmett-Teller
BET (Hu et Srinivasan, 1999). La méthode la plus couramment employée pour caractériser ces

aspects structurels de la porosité est basée sur l'interprétation de 1'isotherme d'adsorption d’azote

111.5.4. Les caractéristiques physiques

Les caractéristiques physiques du grain de charbon actif permettent de déterminer les

conditions d’utilisation du charbon actif [107].

I11.5.5. La granulométrie

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.

I11.5.6. La dureté

La dureté du matériau exprime la résistance du charbon actif a ’abrasion, au tassement, a
I’attrition et aux vibrations. C’est un facteur important dans le design du systéme de traitement et
sa durée de vie puisqu’il permet d’évaluer la formation de fines poussieéres nuisibles au
fonctionnement des installations (colmatage du lit, dép6t dans les vannes et tuyaux...). Il dépend

de la matiére premiére et du niveau d’activation. [103]

111.5.7. La masse volumique

Est aussi un paramétre a prendre en compte lors du remplissage des installations et de la

manipulation.

111.5.8. Le taux de cendre

Il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable présente dans le charbon

actif. Souvent, les cendres sont constituées de sels de calcium et d’oxydes métalliques. Plus le

37



Chapitre 111 : Charbon actif

taux de cendre est bas, meilleur est le charbon actif. Ce taux augmente généralement avec 1’étape

de régénération.

111.5.9. Les fonctions de surface

Les propriétés acido-basiques de surface du charbon actif sont trés importantes et semblent
méme prévaloir sur les caractéristiques de sa porosité dans le cas de I’adsorption de composés
organiques en phase aqueuse. La chimie de surface du charbon résulte de I’existence
d’hétéroatomes tels que ’oxygene, I’azote, I’hydrogene, le chlore, le soufre et le phosphore. Ces
hétéroatomes forment des groupes organiques fonctionnels (fonctions pendantes), tels que les
cetones, les éthers, les amines et les phosphates situés sur les pourtours des cristallites de
charbon. [103].

Leur teneur dépend de I'origine du charbon et de sa méthode d’activation, et détermine
I’acidité ou la basicité du matériau : leur présence a un effet non négligeable sur 1’adsorption de
molécules polaires. En outre, ces radicaux peuvent affecter les capacités catalytiques du matériau
et géner physiquement I’adsorption de molécules non polaires. La méthode de dosage de Boehm,
la spectroscopie infrarouge et la spectroscopie photo électronique XPS sont utilisees afin de

connaitre les fonctions de surface [108].

I11.6. Les caractéristiques chimiques

Les propriétés chimiques superficielles d'un charbon actif dépendent fortement de la
présence et de la nature des complexes oxygénés. Ceux-ci sont responsables en grande partie de
ses propriétés acido-basiques superficielles. Lesquelles jouent un rdle important dans le

phénomene d'adsorption [109].
111.6.1. Les différents types de charbons

Les charbons sont classés en deux types, selon leur caractere 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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111.6.2. Qualité et performances [110]

Outre la surface spécifique, la taille des pores, la densité et le taux de cendre présentés dans
les propriétés des charbons actifs, plusieurs caractéristiques sont primordiales pour la définition

de la qualité d’un charbon actif et ses performances

e Le taux d’humidité : Rend compte de 1’eau physiquement liée au charbon actif. Une
valeur classique de la teneur en eau varie entre 1 a 5 % en masse.

e L’indice d’iode : Permet de mesurer la microporosité d’un charbon actif grace a une
solution d’iode. Cette valeur est a corréler avec la surface spécifique BET. Elle traduit
I’affinité d’adsorption du matériau pour de petites molécules.

e L’indice de bleu de méthyléne : Peut aussi étre mesuré pour chiffrer les mesopores et les

macropores. Il est synonyme d’une capacité d’adsorption forte pour de grosses molécules.
I11.7. Les domaines d’utilisations charbon actif [111]

111.7.1. Filtration
e  Systémes de filtration de l'air contaminé notamment dans les abris antiatomigques.

e Décontamination de I'eau potable : le charbon actif retient un grand nombre de composés
organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 20 % du marché mondial.

e Masques a gaz.

e Filtres a cigarettes.

e Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (par exemple, hotte de
cuisine).

e Filtration de polluants organiques (en particulier les traitements médicamenteux).

e  Systéme de filtration pour aquarium.

111.7.2. Chimie

e Décoloration des eaux : eau potable et autres liquides alimentaires (biere, boissons
gazeuses, etc.). Le chlore des oxydants chlorés (chlore : CI, ; acide hypochloreux : HC;, ;
hypochlorite : C1O) est réduit en chlorures (CI) par une action catalytique.

e Traitement des effluents liquides.
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e Détachage des vins blancs, comme le Champagne produit & partir de pinot noir (raisin noir
a jus blanc), les pigments de la peau du raisin, qui peuvent colorer le jus, sont absorbés par
un charbon activé chimiquement et exempt de fer afin d'éviter la casse ferrique du vin.

e Décoloration du sucre.

e Décaféination du café : avec de I'eau.

e Stockage de I'hydrogéne (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).

e Support pour métaux catalytiques ultra divisés (par exemple : platine ou nickel sur charbon
actif).

e L'élimination des hydrocarbures dans I'eau.

111.7.3. Industrie

e Extraction de I'or des minerais (fixation sur le charbon actif).
e Stockage de I'nydrogéne (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).

e Balais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs (utilisation de plus en plus rare).

111.7.4. 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 godt agréable. C'est fondamental pour la qualité
des aliments comme pour leur commercialisation. C'est pourquoi le charbon actif est lI'agent par
excellence d'élimination des produits contaminants organiques indésirables pour toute une
gamme de matiéres premiéres ou intermédiaires et de produits finis du secteur alimentaire. Nous
présentons une selection des principales applications pour la purification des produits

alimentaires. [103]

111.7.4.1. Raffinage de la canne a sucre

Les qualités CAP et CAG sont adaptées a la décoloration des sirops de canne a sucre avant la
cristallisation des sucres granulés blancs raffinés. Ils absorbent les pigments des plants de canne a

sucre et les couleurs apparues en cours de traitement (par ex. mélano dines et caramels). [103]
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111.7.4.2. Produits alimentaires biochimiques

Des qualités spéciales de CAP et CAG adsorbent notamment les autres colorants des
mélasses des acides citrique et lactique ainsi que d'autres produits alimentaires biochimiques. Le
CAP peut également servir a favoriser la conversion biochimique lors du processus de
fermentation. Pour la purification finale des lactates et des gluconates, des produits charbon actif

de haute pureté sont appliqués pour respecter des impératifs de pureté extrémement stricts. [103]

111.7.4.3. Lactose

Des qualités de CAP spécifiques sont utilisées dans le cadre de processus par lot typiques
pour la purification du lactose comestible afin d'obtenir un lactose de qualité pharmaceutique aux
cristaux blancs purs. Le lactose comestible ou sucre laitier est genéralement produit a partir d'un
petit lait contenant environ 6,5 % de matiére séche. Il est clarifié et concentré a 55-65 % de
solides totaux. Apres refroidissement, la plupart se cristallisent sous forme de monohydrate de
lactose. Le charbon actif sert en l'occurrence a éliminer du lactose comestible la riboflavine

(vitamine B2 de couleur jaune), les protéines résiduelles et leurs produits de dégradation. [103]

111.7.4.4. Aromatisants

Les protéines végetales hydrolysées (PVH) et le glutamate de sodium sont des aromatisants
trés communs, notamment pour la cuisine. Les PVH sont habituellement décolorées avec charbon
actif en poudres spécifiques. Pour la purification du glutamate de sodium, le CAP comme le
CAG sont utilisés, selon les conditions de traitement, soit pour purifier la solution de

glutamate/acide glutamique, soit pour décolorer la liqueur mere recyclée. [103]

111.7.4.5. Huiles végétales et huiles de poissons

Afin d'éliminer les polluants organiques persistants (POP) comme les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP), les dioxines et les diphényles polychlorés, il a été démontré
que des qualités de CAP spécifiques pouvaient rendre les huiles végeétales et de poissons
conformes aux normes de pureté réglementaires. Les qualités de CAP sont souvent exploitées
conjointement avec des terres décolorantes dans le cadre des processus de raffinage des huiles
végetales. Elles servent également a la détoxification sélective des huiles de poissons crus pour la

production d'aliments pour poissons. [103]
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I11.7.5. Autres utilisations

Le charbon actif a été employé dans le traitement & grande échelle des eaux usees, dont
I’influence de I’industrie synthétique de colorant est un bon exemple. La fabrication synthétique
de colorant implique des réactions des produits chimiques aromatiques, et les réactifs et les
produits sont parfois toxiques. En plus d'un godt et d'une odeur désagréable donnée a l'eau, cette
perte est également tres coloré, complexe, et tres difficile a dégrader. Heureusement, plusieurs
composés aromatiques réfractaires sont non polaires, la propriété qui permet I'adsorption sur le
charbon actif. Dans les années 1970, trois larges fabrications du charbon actif utilisés par New
Jersey pour enlever des composés aromatiques et méme des Oglio-métaux tels que le plomb et le
cadmium toxiques des eaux usées.

Le charbon actif a également trouvé l'application large dans la boisson pharmaceutique et
alcoolisée, et les industries de galvanoplastie; dans le déplacement des pesticides et gaspillage de
fabrication de pesticide; pour le traitement de I'eau usagée du pétrole et le facteur textile; et pour
la remédiation des eaux souterraines polluées. Bien que le charbon actif soit manufacturé. Pour
des usages specifiques, il est difficile de le caractériser quantitativement. En conséquence, les
épreuves de laboratoire et les expériences d'installation pilote sur un type de rebut spécifique

précedent normalement l'installation des équipements de charbon actif [112].
I11.8. Les avantages et les inconvénients du charbon actif [113-114]

Les avantages et les inconvénients du charbon actif regroupé sur le tableau suivant :
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Tableau I11.1:Avantages et inconvénients du charbon actif.

Avantages

Inconvénients

Le charbon actif en poudre est 2 a 3
fois moins cher que le charbon en

granulé

le charbon actif ne peut pas étre
régéneré quand il est meélangé avec des

bouesd'hydroxyde.

Des quantités supplémentaires peuvent
étre rajoutées en cas de pointes de
pollution accidentelles ou temporaires.

Il est difficile d'enlever les dernieres
traces d'impuretés sans ajouter une
quantité trés importante de charbon
actif en poudre.

L'adsorption est rapide dans la mesure
ou une grande partie de la surface de
contact est directement disponible.

la detection des pointes de pollution
estproblématique et sa concentration

applicable est limitée a 80 mg.L™

La durée de vie du charbon actif
granulé dépend de I’abattement de la
matiére organique et du lissage des
points de pesticide. Le choix du type de
actif est

charbon également

déterminant sur le rendement de

I’élimination

Durée de vie limitée.

Le charbon actif granulé a une capacité
d’adsorber une partie de presque toutes

les vapeurs.

Pré filtration : Les carburants dissous et

matieres en  particules  peuvent

rapidement encrasser le charbon,
nécessitant un prétraitement dans la

plupart des cas.

Il a une grande capacité d’adsorption

pour les substances organiques en

Colt: Le besoin de remplacer

régulierement le charbon épuisé rend le
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particulierles solvants. charbon actif granulé plus cher que le
stripping pour des concentrations

élevées de contaminants.

Il retient un grand nombre de | Dechets dangereux : tout le charbon
substanceschimiques en méme temps. doit étre finalement jeté, puisque il ne
peutétre régénéré qu’un certain nombre
de fois, ou pas du tout dans le cas de
I’adsorption de métaux ou de résidus
d’explosifs. Selon les caractéristiques
du charbon épuisé, il peut étre jeté
comme déchet dangereux, ce qui

augmenterait le colt et responsabilité

Il fonctionne bien dans un domaine

large de température et d’humidité.

Il est facilement disponible et de bon

marché.

Il est inerte et on peut I'utiliser en toute

sécurité.

I11.9. Fabrication de charbon actif

La structure et la nature chimique d’un charbon actif évoluent tout au long des processus de
fabrication. Sa structure est formée de feuillets de carbone arrangés de maniere irréguliere
laissant des interstices entre eux. Ainsi, le matériau ne posséde qu’une porosité rudimentaire dite
primaire (pores trop petits ou en nombre restreint) et ne peut étre employé comme adsorbant sans

un traitement complémentaire.
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En conséquence, le pouvoir adsorbant du charbon est créé ou augmenté en éliminant par un
procédé d’activation les goudrons et autres matieres carbonées désorganisées issues de la
décomposition du composé organique qui obstruent les pores. La structure interne du composé
activé est constituée d’un assemblage aléatoire de « cristallites » polyaromatiques appelés Unités
Structurales de Base (USB). Comme l’ordre dans lequel les feuillets sont empilés est moins
parfait que dans le cas du graphite, on parle d’une structure turbostratique que 1I’on retrouve dans
les noirs de carbone. L’espace libre entre ces feuillets constitue la microporosité du matériau
[115].

La fabrication de charbon actif comporte plusieurs étapes (figure 111.7). La matiére premiere
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 et/ou activation dans le but d'améliorer son pouvoir

adsorbant. Ces deux etapes sont essentielles dans le procédé de fabrication du charbon actif:

Matiére premiere véegétale

|
-

I Lavage - Séchage I
I Broyage ]
*

Tamisage

Figure I11. 17: Les étapes de fabrication du charbon actif.
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111.9.1. Etape de calcination ou carbonisation (ou pyrolyse)

Cette étape est necessaire pour transformer la matiére premiére en charbon carbonisé qui est

la premiere étape pour faire du charbon actif.

Le charbon issu de mati¢res premicres carbonées est trés caractéristique : c’est une matiere
qui présente une infinité de pores (quelques Angstroms) obstrués par de Tamisage Broyage
Granulé Poudre Matiére premiére végétale v Carbonisation Activation Physique Chimique
Charbon actif Lavage - Séchage matiére organique. Pour étre transformée en charbon activé, cette
matiere carbonée doit étre débarrassée de tous ces produits organiques. Pour cela, on chauffe a
haute température (300°C) dans un four rotatif ou vertical [116].

Etape d'activation consiste a augmenter le pouvoir adsorbant, notamment en éliminant les
goudrons qui obstruent les pores et ce selon deux procedés distincts : I'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 I’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 facon trés importante sa surface et son pouvoir d'adsorption,

le carbone est consommeé par les réactions [115]:
C + H,0 — CO +H,0
2CO+0, —2CO0,
2H,0+0; —»2 H,0

La réaction progresse plus facilement suivant les directions ou le carbone est moins dense :
elle crée ainsi des tunnels, développant la microporosité. Ce proceédé est donc limité par le
transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui peut conduire a une inhomogénéité de la
porosité. Le contrle de la température est un parametre important : en dessous de 800°C, la
vitesse de réaction est trop lente et économiquement inintéressante. Au-dela de 1000°C, la

réaction érode le matériau dont la taille réduit considérablement tandis que I’intérieur du
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carbonisét reste inactivé. De plus, la maitrise du procédé doit étre compléte pour créer une taille
des pores bien définie, uniforme et adaptée aux applications visées. Généralement, les charbons

actifs produits par cette activation physique présentent une structure poreuse fine.

111.9.2. I'activation chimique

La carbonisation et I’activation sont réalisées simultanément entre 400 et 600°C en présence de
catalyseurs d’oxydation : acide phosphorique, acide sulfurique, sulfure de potassium, chlorure de
zinc (interdit pour les applications agroalimentaires), sels de cuivre, potasse....... Ces agents
chimiques favorisent la déshydratation. Le matériau brut est imprégné de ces agents mis sous
forme de pate puis ce mélange est chauffé.

La réorganisation structurale permet de développer une microporosité et une méso porosite par
élargissement du diameétre des pores. La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée
par le degré d’imprégnation : plus celui-ci est élevé, plus le diamétre des pores est grand.
Généralement, les charbons actifs produits par cette activation chimique présentent une structure
poreuse ouverte (les pores débouchent a la surface du grain), idéale pour 1’adsorption de grosses
molécules Le diamétre des pores dépend également des pores existant dans la matiére premiere
utilisée. Les coques de noix de coco et les bois trés denses donnent des micro-pores (< 2 nm), les
bois moyens a blanc donnent des mésopores (entre 2 et 50 nm) ou des macrospores (> 50 nm)
[115].

I11.10. Les précurseurs utilisés pour la fabrication de charbon actif

La fabrication des charbons actifs provenant des differents matériaux de déchet végétal a pu
atteindre le stage pratique ou il a été accordé un grand intérét a son application dans différents
domaines de traitement des eaux et d'épuration des effluents industriels. Plusieurs chercheurs ont
étudiés la fabrication de cet adsorbant a partir d'une variété de matériaux végétaux. L'inventaire
gue nous avons fait dans ce sens nous a permis de mieux connaitre les sources de fabrication de
charbon actif et leurs modes d'exploitation. Nous citons dans cette liste quelques origines avec

quelques références bibliographiques.
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pulpe de pomme [116].

Noyaux des dattes [117-118].

Noyaux d’olives [119,120].

les noyaux d’abricot [121, 122].
les noyaux de péche [123].
Biomasse des plantes (euphorbia rigida) [124].
les écales de chataigne [125].
les grains de raisins [126].

le café [127].

le cne de pin [128].

le nerprun de la mer [129].

les écales de pécan [130].

les écales de noix [131].

les écales de riz [132]
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Chapitre IV : Etude d’adsorption du méthyle orange sur charbon actif

IV.1. Introduction

Les travaux est réalisé au laboratoire de génie des procédés a I'université de 20 aout 1955
Skikda. Nous allons d'abord préparer un charbon actif a partir des coquilles de chataigne. Afin de
mieux comprendre le processus d'adsorption du méthyle orange (MO), plusieurs facteurs
physico- chimique tels que le temps de contact, la masse de I'adsorbant et la concentration de
l'adsorbat ont été étudiés. Ensuite, nous appliquons différents modéles pour déterminer le

mecanisme d'adsorption.

IV.2. Matériels et appareillage
Les matériels et les produits utilisés ci-dessous:

Pipette graduée
Fiole jaugee
Chronométre
Becher
Eprouvette gradué
Pissette

Une étuve

Burette

Tube a essai
Agitateur magnétique
Une balance

Four

Spectrophotométrie UV-Visible

AN N N NN Y N N U N N N N N

Filtre ou centrifugeuse

IV.3. L'adsorbat et I'adsorbant

IV.3.1. L'adsorbat
Le colorant étudié est le méthyle orange (MO) appartient a la famille anionique ou acide,
aussi appelé Hélianthine de formule chimique C;, H,,N;Na0;S. Ce colorant se présente sous

forme d’une poudre cristalline d’un jaune orangé. Il est couramment utilisé en chimie comme
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indicateur coloré pour marquer la présence d'un milieu acide (il vire en rose-rouge) ou d'un
milieu basique (il vire en jaune orangé). Les propriétés chimiques et physiques de méthyle orange

sont présentées dans la figure suivante :

Famlle Colorants azoiques
Formule brute C;:HuN;N&O;S
Solubilité dans I'eau (g.L ") 520
19.85°C
Point de fusion >300°C
pH -
Masse molaire (g.mol”) 7133
Masse volumique (g.cm”) 1,28

Figure 1V.18: Caractéristiques physico-chimiques du méthylorange et sa structure chimique.

1VV.3.2. Adsorbant
L'adsorbant utilisé est la poudre des coquilles de chataigne bruts et charbon actif a base des

coquilles de chataigne.
1VV.3.2.1. Préparation des coquilles de chataigne brute
Avant leur utilisation; les coquilles de la chataigne il doit étre lavé et bien, On le met au

soleil pour le sécher et puis bien broyer jusqu’ a ce qu’il devienne poudre.

1\V.3.2.2. Préparation de charbon actif
Une fois que les coquilles de chéataigne sont devenues en poudre, nous en prenons une

quantité et brulons dans un four pendant une heure a une température de 400 °C.
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IV.4. Adsorption de méthyle orange sur les coquilles de chataigne et charbon actif

IV.4.1. La courbe d’étalonnage

A partir d’une solution mére de méthyle orange (MO) de concentration 10 mg /I, nous
préparons une série des solutions filles de concentration connues: 1 & 30 mg/l sous une agitation
magnétique a une température ambiante. A 1’aide de spectrophotométre UV visible a longueur

d'onde Amax= 465 nm on mesure l'absorbance de la solution pour les différentes concentrations.

Figure 1V.19: Solutions diluées du MO.

IV.4.2. Influence du temps sur le rendement d’adsorption

L’¢tude cinétique de 1’adsorption est indispensable pour la détermination du temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption. Elle permet également de déterminer, de fagon
comparative, les quantités de colorant adsorbé en fonction de temps pour une concentration
initiale donnée. Des prélevements sont effectués a des intervalles du temps, permettant de suivre
I’évolution de la capacité d'adsorption en fonction du temps. La capacité d’adsorption du méthyle
orange a I’instant t et a 1’équilibre sont calculés a ’aide des équations suivantes :

Qe =28 xvy (1IV.1)

m
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ou:
Qe

: Capacité d’adsorption a 1’équilibre respectivement en (mg/g);

Co : Laconcentration initiale de MO (mg/l)

Ce : La concentration en colorant a I’instant t (mg/1)

V: Volume de la solution en (L).

m: La masse de I’adsorbant en (g).

Les résultats obtenus sont représentes sur la figure suivante:

g, (mg/g)

20 -
18
16
14
12
10
8
6

o

4 4 //

//

24 J w

/:/

0 T

—&— biomasse brute
—@— charbon actif

40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temps (min)

Figure 1V.3: Influence du temps sur la quantité d'adsorption du méthyle orange.

Les résultats obtenus dans la figure 1V.3 montre que la quantité d’adsorption du MO sur les

coquilles de chéataigne brute et le charbon actif augmente en fonction du temps d’agitation

jusqu’a I’obtention d’un palier celui-ci indique que I’équilibre et atteint pour les deux adsorbants.

L’équilibre est atteint pour le méthyle orange apres un temps de contact au bout de 90 min pour

les coquilles chataigne brute et 30 min pour le charbon actif.
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IV.4.3. Influence de la masse de I’adsorbant

L’effet de la masse initiale du charbon actif et les coquilles de chataigne brute a été étudiée a
une concentration initiale 10 mg/l pour méthyle orange, nous varions la masse de 1’adsorbant
comme suit: 50 mg, 100 mg, 200 mg, 300 mg, 500 mg, 700 mg et 1000 mg a une température
ambiante, puis agiter pendant 30 min pour le charbon actif et 90 min pour les arétes de chataigne
brute.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure suivante:

80

70

60

50

40 A

30

Rendement (%)

20

10 + —#&— biomasse brute

—@— charbon actif

0

—r - T - T - I - 1 1 1 1 1T 1T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

masse de l'adsorbant (mgQ)

Figure 1V.20: Effet de la masse de ’adsorbant sur le rendement d’adsorption.

D’apres les résultats nous remarquons que le rendement d’élimination de I’adsorbat (MO)
augment avec 1’augmentation de la masse de l'adsorbant utilisé et qu’il y a apparition d’une
saturation correspondant a maximum d’efficacité a partir 200 mg pour les coquilles de chataigne
brute et le charbon actif. En effet I’augmentation de la dose de I’adsorbant fait croitre le nombre

des sites pour la fixation de méthyle orange.

IV.4.4. L'influence de la concentration initiale sur I'adsorption

L’effet de la concentration initiale en colorant a été étudier en agitant 500 ml de solution
aqueuse de méthyle orange a des différentes concentration initiale comme suite: 1 mg /I, 2 mg/l, 5
mg/l, 7 mg/l, 10 mg/l, 15 mg/l, 20 mg/l et 20 mg/l, on ajoute une masse de 1’adsorbant 200 mg

pour les deux adsorbants les coquilles de chataigne brute et le charbon actif, I’ensemble est agité
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pendant le temps de contact précédemment, et centrifugé puis analysé par la spectroscopie UV —

visible. Les résultats obtenus sont regroupés dans la figure suivante:

40 -
—&— buimasse brute

35 _ —@— charbon actif

30

25 +

\a ) / | ]
2 20- ///:/
~ ] [l
UCD 15 ) ./
10
5 /
1 e
o
04— T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
G, (mgll)

Figure 1V.21: Influence de la concentration initiale sur la quantité adsorbée.

Les résultats expérimentaux montrent que la capacité d’adsorption est directement
proportionnelle avec I’augmentation de la concentration initiale pour les deux adsorbants.
Ceci signifie que le taux de saturation n’est pas atteint et que notre adsorbant pourrait adsorber

des quantités de méethyl orange plus important.

IV.5. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les résultats ont été analysés utilisant les modéles du pseudo-premier, pseudo-second ordre
et diffusion intra-particulaire. Les constantes de vitesse d’adsorption pour le pseudo-premier,
pseudo- second ordre et diffusion intra-particulaire sont déterminées graphiquement.

Nous avons calculé les constantes de vitesses pour les trois modeles a partir des droites obtenues.
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IV.5.1. Modéle cinétique de pseudo-premier-ordre
Le modele pseudo-premier-ordre est donné par 1’expression:

Log(qe - q0) = LOg(qe) 5= X t (IV.2)

2.3

ou:

k1. la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre;

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

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

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

orange par les modéles de pseudo-premier-ordre:

121
10-
08-
06-
044

0,2 1

Log (q, - q)

0,0
0,2 -

0,4 4

0,6 -

t (min)

Figure 1V.22: Modélisation de la cinétique d’adsorption de MO sur les arétes de chataigne brute pour le
modeéle pseudo-premier-ordre
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1,2 =
-
-
1,0 ~—
-
0,8 -
—
s -
o
Z 06
o
) L]
0,4 -
0,2 -
O'O T T T T T T
o 5 10 15 20 25 30
t (min)

Figure 1V.23: Modélisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur charbon actif pour le

modele pseudo-premier-ordre.

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

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

t 1 1
—_ = —X
ar  kp.qe? + qe t (1V.3)

Ou :

k2 : constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre;

Je: quantité adsorbée a 1I’équilibre en (mg/g) ;

gt 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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7,0 ]
6,3 - [

5,6 -

\m

4,9 4
4,2 4 / |
35— -

2,8 4

t/g, (min.g/mg)

2,1
1,4 4

0,7

0,0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figure 1V.24: Modélisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur les arétes de chataigne
brute pour le modéle pseudo-deuxiéme-ordre.

3,2 4
- —

1,6

t/g, (min.g/mg)

1,2
0,8

04

0,0

t (min)

Figure IV. 25: Modélisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur charbon actif pour le
modeéle pseudo-deuxiéme-ordre.
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IVV.5.3. Diffusion intra-particulaire

Le modéle 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 I’équation suivante :

ge = Kint. t172+ C (1V.4)
ou:
kint: la constante de la diffusion intra-particule en (mg /g min'/?).

La constante kin est déduite de la pente (B) de la partie linéaire de 1’équation représentant ce
modele.

16
14 A
12 4

10

g, (mg/g)
[e¢]
1

Figure 1V .26: Modélisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur les coquilles de

chéataigne brute pour le modéle diffusion intra-particulaire.
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20
18—-
16 4
14
12—-

10 S

q, (mg/g)

Figure 1V.27: Modélisation de la cinétique d’adsorption de méthyle orange sur charbon actif pour le

modeéle diffusion intra-particulaire.

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

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

Tableau 1V.1: Les paramétres des modeéles pseudo-premier-ordre, deuxiéme ordre et diffusion intra-

particulaire pour méthyle orange.

Pseudo 1% ordre

Pseudo 2¢™e ordre

diffusion intra-

Qe particulaire

(mg/g) Qe R? | Ki Qe R? K2 Kiw | C | R?
exp | cal(mg/g) (min” | cal(mg/g) (min)

9.

Brute | 15.72 26.17 | 098 |0.050 | 4428 |0.70| 1.44 2.26 | -4.24 | 0.98
10

Charbon | 18.32 2666 | 097 |0.068| 6891 | 05511110 | 4.23 |-8.24| 0.99
actif 4
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D'apres les valeurs des coefficients de corrélation, et les valeurs des qe calculées par rapport a
ge expérimentale, nous remarquons que le modéle du pseudo premier ordre est le modéle le plus
fiable pour les deux adsorbants les coquilles de chéataigne et charbon actif.

Donc, on peut dire que la cinétique d'adsorption du méthyle orange sur les arétes de chataigne
brute et charbon activé est parfaitement décrite par le modele cinétique de pseudo-premier ordre.

Pour la diffusion intra-particulaire on remarque que le constante de vitesse de la diffusion
intra-particulaire du charbon activé est supérieurs a celles les arétes de chataigne brute pour
l'adsorption de méthyle orange. Avec des coefficients de corrélation élevés, ce qui indique
I'existence d'une diffusion dans les pores.

IV.6. Modelisation des isothermes d*adsorption

Les parametres obtenus a 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 modéles a deux parametres les plus couramment utilisés sont les modeles de

Langmuir et Freundlich.

IV.6.1. Modéle de Langmuir
Ce modele est trés 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 :

bxCe

Je = 9max X 1+b.Co (1V.5)
Ou:
Ce: concentration a I’équilibre (mg/1) ;
Omax : quantité d’adsorption maximale en (mg/g) ;
b : parametre de Langmuir ;
La linéarisation de 1’équation donne :
S — (IV.6)

de Omax dmax-KL
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La détermination des isothermes d’adsorption de méthyle orange sur les coquilles de chataigne

brute et charbon actif par le modéle de Langmuir est présente sur les figures suivantes:

0,55
0,50 4 -
0,45 - —
0,40 - .
035 w _
0,304 -

0,25

C.Jq, (gl

0,20
0,15
0,10

0,05

0,00 — T T - T - T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

C, (mgll)

Figure 1V. 28: L'isotherme d'adsorption de méthyle orange sur les coquilles de chataigne brute brute
selon le modéle de Langmuir.

0,45 -
0,40 ] _— o=
0,35 —- ] _—
0.30—- -
0,25 ] N

0,20

C/a, (9

0,15 -
0,10

0,05

0,00 T T T T T L LI T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

C, (mg/l)

Figure 1V.29: L'isotherme d'adsorption de méthyle orange charbon actif selon le modéle de Langmuir.
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1V.6.2. Modeéle de Freundlich

Le modele empirique de Freundlich est basé sur I’adsorption sur des surfaces hétérogenes
Qe = K¢.CI™ (IV.7)
Ou:

Ce: concentration a 1’équilibre (mg/1).
Qe : 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.8)

La détermination des isothermes d’adsorption de méthyle orange sur les coquilles de chataigne

brute et charbon actif par le modéle de Freundlich est présente sur les figures suivantes:

1,0 05 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
LnC
e

Figure 1V. 30: L'isotherme d'adsorption de méthyle orange sur les coquilles de chataigne brute selon le
modele de Freundlich.
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Lna,

0,0 L e L I A I R I B
-1,5 -1,0  -05 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Ln Ce

Figure 1V.31: L'isotherme d'adsorption de méthyle orange sur charbon actif selon le modeéle de
Freundlich.

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

sont regroupés dans le tableau suivant:

Tableau 1V.2: Résultats des valeurs des paramétres de Langmuir et Freundlich.

Langmuir Freundlich

Omax RL KL R? 1/n¢ Kr R?

(mg/g)
Brute 66.88 0.94-0.38 | 0.054 [ 0.84| 0.85 3.35 0.98

Charbon 70.27 0.94-0.34 | 0.063 | 0.80 | 0.85 4.07 0.96

activé
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Chapitre IV : Etude d’adsorption du méthyle orange sur charbon actif

Nous constatons qu’il y a des bons coefficients de corrélation R? pour le modéle Freundlich
pour le méthyle d'orange sur les coquilles de chataigne brute et charbon actif. Ces données ont
été bien ajustées par le modéle isotherme de Freundlich avec R?= 0.98 pour les coquilles de
chataigne brute et R?= 0.96 pour charbon actif. Donc, on dire que le modele 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 1’adsorption que celle de

Langmuir.

Les résultante obtenus pour Qmax font apparaitre une meilleure capacité d’adsorption sur le
charbon actif qui est de ’ordre de 70.27 mg /g alors qu’elle se situe 66.88 mg/g pour les
coquilles de chéataigne brute.

Les valeurs des facteurs Rp ont été inférieures a 1, donc 1’adsorption du méthyle d'orange sur

les coquilles de chataigne brute et charbon actif est favorable selon le modele de Langmuir.

Les valeurs de 1/n donnent une indication sur la validit¢ de I’adsorption du systéme
adsorbant-adsorbat, les valeurs de 1/n comprise entre 0 et 1 indiquent que I’adsorption est

favorable selon le modele de Freundlich.
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Conclusion générale

Conclusion générale
L’adsorption est un processus efficace pour éliminer le colorant de I’eau, le charbon actif

est un matériau poreux qui offre une grande surface de contact pour adsorber le colorant.
Cette étude été réalisée en deux étapes :

La premicre est la préparation d’un charbon actif a partir d’un déchet des coquilles de la
chataigne. Et la deuxiéme partie consiste a une étude de ’influence de quelques paramétres

sur la capacité d’adsorption.
Les résultats obtenue sont montrés que :

e [’équilibre est atteint a partir de 40 min pour le charbon actif et de 90 min pour les
coquilles de chataigne brute.

e [’étude de I'optimisation de la masse des deux adsorbants, nous a permet de conclure
que la dose optimale est de 200 mg pour les coquilles de chataigne brute et pour le
charbon actif.

e L’application des modeles cinétique ont montré que le processus d’adsorption du
méthyle orange sur les coquilles de chataigne suit pseudo premier ordre et que la
diffusion intra-particulaire est 1’étape limitant.

e L’isotherme de I’adsorption du méthyle orange sur les coquilles de chataigne brute et
charbon actif est bien représentée par le modéle de Freundlich.

e Nous remarquons aussi que le facteur de séparation R entre 0 et 1 donc 1’adsorption est
favorable pour les deux adsorbants selon le modéle de Langmuir.

e La valeur de 1/n pour le modele de Freundlich comprise entre 0 et 1 indique que

I’adsorption est favorable selon le mod¢le de Freundlich.

En conséquence on peut considérer que notre étude a atteint ses objectifs et ouvre la voie a
d’autre recherches pour une application plus large de ce type de supports a 1’élimination

d’autre polluants et plus particuliérement traitement des eaux.
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