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q¢ : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g)
R : Rendement d’adsorption.
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V : volume de la solution
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DRX : Diffraction des rayons X

IRTF : infrarouge a Transformée de Fourrier
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Résumé

Ce travail porte sur la valorisation d’un charbon actif préparé a partir de la pelure des pommes
de terre pour I’¢limination de deux colorants la Rhodamine B et la Fuchsine par adsorption.
Les capacités d’adsorption trouvées expérimentalement des deux colorants aux temps
d’équilibre sur le charbon actif préparé et activé par 1’acide phosphorique (CA-H) sont de
I’ordre 273.60 mg/g et 168.56 mg/g respectivement pour les colorants Rhodamine B et
Fuchsine. Ces valeurs sont suffisamment élevées et peuvent justifier ’utilisation de ce type de
charbon actif dans le traitement des eaux notamment en qui concerne 1’¢élimination de
micropolluants (colorants et pesticides).L’application des formes linéaires des lois des
isothermes d’adsorption a permis de vérifier que le modele de Langmuir est le plus adéquat
pour modéliser processus d’adsorption. L’étude thermodynamique a permis de déduire que le
processus d’adsorption étudié est spontané et que le processus est endothermique.

Une étude d’optimisation d’adsorption du colorant Rhodamine B a été réalisée par la suite en
utilisant la méthodologiedes plans d’expériences afin de déduire les effets individuels des
parametres €étudiés ainsi queleurs effets combinés.

Mots clés : Charbon actif , Adsorption,Rhodamine B, Fuchsine, Optimisation



Abstrat

This work focuses on the valorization of an activated carbon prepared from the peel of
potatoes for the elimination of two dyes Rhodamine B and Fuchsin by adsorption.The
experimentally found adsorption capacities of the two dyes at equilibrium times on the
activated carbon prepared and activated by phosphoric acid (CA-H) are of the order of 273.60
mg/g and 168.56 mg/g respectively for the dyes Rhodamine B and Fuchsin. These values are
high enough and can justify the use of this type of activated carbon in water treatment,
particularly with regard to the elimination of micropollutants (dyes and pesticides). The
application of the linear forms of the adsorption isotherm laws has made it possible to verify
that the Langmuir model is the most adequate for modeling the adsorption process. The
thermodynamic study made it possible to deduce that the adsorption process studied is
spontaneous and that the process is endothermic.

A study to optimize the adsorption of the Rhodamine B dye was carried using the design of
experiments methodology in order to deduce the individual effects of the parameters studied

as well as their combined effects.

Keywords: Activated carbon, Adsorption, Rhodamine B, Fuchsin, optimization
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Introduction générale

Le probléme de la pollution de I’environnement reste toujours d’actualité car de
nombreuses activités industrielles continuent a générer des polluants divers, notamment les
effluents industriels. Les rejets industriels résultant de 1’utilisation intensive de fertilisants, de
pesticides, de colorants, de produits sanitaires, agricoles et pharmaceutiques constituent les
causes majeures de pollution de I’environnement.

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de
ces dernieres années. Parmi ces techniques, il y’a lieu de citer les procédés d’adsorption, de
précipitation chimique, la floculation, 1’échange d’ions, 1’électrolyse et les procédés
membranaires

Le processus d’absorption avec les charbons actifs peut constituer une alternative
simple et économique pour le traitement physico-chimique conventionnel. L’utilisation des
charbons actifs comme adsorbants, présente un intérét dans le traitement des eaux de rejets
industriels. Ceci est justifi¢ par I’'importance de la surface d’échange développée par ce
matériau qui leur confére un haut pouvoir adsorbant.

Dans ce contexte, cette étude a ¢ét¢ menée dans le but d’étudier le processus
d’’¢élimination de deux colorants la Rhodamine B et la Fuchsine par adsorption sur charbons
actifs.

Ce travail est structuré en trois parties :
La premiere partie est une synthése bibliographique sur 1’adsorption, les charbons actifs ainsi

que sur les colorants.

La deuxiéme partie présente I’ensemble des méthodes expérimentales ainsi que les appareils

utilisés dans ce travail.

La troisiéme partie du travail concerne la présentation des différents résultats obtenus et
interprétations.
L’¢tude est finalisée par une conclusion générale ou les principaux résultats obtenus sont mis

en évidence.
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1.1 Introduction

Le procédé de séparation par adsorption est l'une des technologies les plus
importantes aujourd'’hui et est utilis€é pour la décontamination et le raffinage dans divers
domaines tels que le pétrole, la pétrochimie, l'industrie chimique, l'environnement et
l'industrie pharmaceutique [1]. Ce chapitre fournit des informations générales sur 'adsorption,
définit plus clairement la signification de ce processus et décrit sa cinétique, ses propriétés et

les facteurs qui influencent l'adsorption.

1.2 Description générale du phénoméne d’adsorption

Le terme adsorption a été proposé€ pour la premicre fois par Kayser en 1881 pour
différencier une condensation de gaz a la surface et d’une adsorption de gaz, processus dans
lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse.
L adsorption est un phénomene d'interface (phénomene 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 phénomene est général pour toutes les surfaces des adsorbants. Aux
interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions,
et il subsiste par des forces résiduelles dirigées vers 1'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 soluté) se fixent en surface, on
dit qu'elles s'adsorbent. Cette adsorption se produit spontanément et s'accompagne d'une
diminution de I'énergie libre du systéme. Il s'agit toujours d'un phénomene fébrile. En étudiant
I'équilibre d'adsorption, il est possible de déterminer le degré maximal de séparation que I'on
peut obtenir dans des conditions thermodynamiques données. La vitesse d'approche de
1'équilibre fait I'objet de 1'étude cinétique d'adsorption. Cela dépend de la vitesse a laquelle les

composants du mélange séparé se diffusent dans l'adsorbant et le liquide [2].

@ an @ ® a®
. Phase gaz . .
. . Multicouches
e ©

(liquide)
Adsorption monocouche {g
WMM@(@JJMM o

Figue 1: Illustration du phénoméne d’adsorption.
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1.3 Types d’adsorption

Le phénomene d’adsorption peut é&tre décomposé en deux types a savoir la

physisorption et la Chimisorption.

a) Adsorption physique (Physisorption)

C'est une adsorption, qui se produit lorsque les forces qui fixent l'adsorbat dans une

couche a la Surface de l'adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van der Waals

(liaison de type ¢électrostatique).Ce type d'adsorption se caractérise par :

>

YV V V VY

La rapidité dans I'établissement de 1'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide.

Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction
du gaz adsorbé.

Une réversibilité relativement facile (¢ a d que les molécules adsorbées peuvent étre
facilement désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température) et
une absence de spécificité.

Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol.

Elle peut se faire en monocouche ou en multicouche.

Elle se fait sans modification de la structure moléculaire.

Elle est favorisée par un abaissement de température.

b) Adsorption chimique (Chimisorption)

C'est une adsorption qui résulte des forces de liaison de nature chimique (liaison de

valence),nettement supérieures aux forces de Van der Waals, avec mise en commun ou

transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface

entre le réactif et les sites actifs de I'adsorbant. Ce type d'adsorption se caractérise par:

>
>

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

Une augmentation de la quantité de matieére adsorbée avec la température.

Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de40 a
100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique.

La non-réversibilité cela veut dire que la désorption est nulle ou trés difficile.

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

Elle se fait juste en monocouche (car la formation de liaisons de valence entre

I’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité¢ de formation de multicouches [3].
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Figure 2: Illustration schématique d’adsorption physique et chimique.

Le tableau ci-dessous présente les principales caractéristiques ainsi que la différence entre

adsorption physique et chimique

Tableau 1 : Comparaison entre I’adsorption physique et 1’adsorption chimique.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique
Température du Processus Relativement faible Plus ¢levée que la température
comparé a la température d’ébullition del’adsorbat

d’ébullition de ’adsorbat

Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la Tres lente
Température
Chaleur d’adsorption Inférieur a 10 kcal/mole Supérieur a 10 kcal/mole
Energie mise en jeu Faible Elevée
Type de formation Formation en multicouches Formation en monocouche

et monocouche
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1.4 Mécanisme d’adsorption

L’adsorption peut se faire en quatre étapes différentes [4] :

a) la diffusion externe: La diffusion a travers le film entourant les particules
solides d'adsorbant (¢galement appelée transfert de masse externe) correspond
au mouvement des particules depuis la phase liquide (liquide, gaz) du dissous
pres de la surface externe.

b) La diffusion interne : Par « diffusion dans les particules », on entend ici
diffusion de l'adsorbant dans les pores ou transfert de masse dans les pores.
molécules liquides pénétrent dans les pores. La diffusion dépend du gradient de
concentration du soluté. Cette étape se produit dans la phase liquide contenue
dans les pores.

¢) La diffusion de surface: Ou « Réaction d'adsorption-désorption » correspond
a la fixation des solutés sur toute la surface des pores de 1'adsorbant.

d) L’adsorption : Le processus d'adsorption se fait au contact des sites actifs, une

fois adsorbée, la molécule est considérée comme immobile.

L’adsorption est le transfert de la phase liquide ou gazeuse contenant I'adsorbat vers la phase
solide (adsorbant) [4]. Pour une meilleure certification et quantification de la rétention Nous
nous concentrerons sur le phénoméne au niveau moléculaire. Sur la base de la nature des

liaisons chimiques adsorbant adsorbat, quatre mécanismes principaux peuvent se présenter

[S].

+» Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions
Ce mécanisme n'affecte que les produits sous forme cationique. C'est l'interaction entre une

molécule et un groupement ionisé ou facilement ionisable.
% Adsorption par liaison hydrogéne

Certains supports peuvent avoir de nombreuses fonctions (oxygénation, hydroxyle...) en
surface qui peuvent interagir par des liaisons hydrogene. Il existe un groupe complémentaire
de molécules adsorbées, dans ce cas il existe une compétition importante avec les molécules

d'eau sur ces sites d'adsorption.
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% Adsorption par les forces de Van der Waals
La force de Van der Waals est l'attraction gravitationnelle d'un dipdle faible qui agit sur de
courtes distances. Ces effets seront ajoutés a d'autres types dont les interactions sont plus
fortes. Pour les molécules non ioniques et non polaires, la participation au stockage n'est pas
importante. Si la molécule est assez volumineuse et qu’elle peut s’adapter a la surface de

I’adsorbant, ces forces sont alors additives et leur role peut devenir important.

+ Rétention hydrophobe
Ce type de mécanisme est spécifiquement li¢ aux composés non ioniques et non
polaires. II existe deux hypotheses possibles :

- Proposition d’un mécanisme d'adsorption hydrophobe qui ne dépend pas de la valeur
du pH [6]. Les molécules des produits apolaires interagissent avec les sites
hydrophobes du support comme les chaines aliphatiques. Ces sites sont relativement
accessibles car il n’y a pas de compétition avec les molécules d’eau.

- La seconde hypothése concerne le fait qu’on assimile ce processus a une partition

[7,4].
1.5 Facteurs influencant sur ’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux
facteurs qui sont les suivants:
a- Nature de I’adsorbat :

L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous. Les propriétés

suivantes de I’adsorbat doivent étre considérées :

1) Solubilité : Selon la loi de Lundenius, "moins une substance est soluble dans le solvant,
meilleure est l'adsorption”. Selon la loi de Traube, l'adsorption a partir de solutions
aqueuses augmente lorsqu'elle passe a travers une série d'homologues.

2) Polarité : Les solides polaires adsorbent généralement préférentiellement d'autres corps
polaires. Les solides non polaires, en revanche, adsorbent préférentiellement des
substances non polaires, et leur affinit¢ pour le substrat augmente avec le poids
moléculaire de I’adsorbant [8].

3) Type d'adsorbat : Pour une bonne adsorption, il doit d'abord y avoir une affinité entre le

soluté (I’adsorbat) et le solide (I’adsorbant).
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b- Nature d’adsorbant

Le choix d’adsorbant doit tenir compte aux critéres suivants ::

1) Surface spécifique : La dépendance du taux d'adsorption au dimensions de la surface
extérieure des particules est fondamentale pour l'utilisation du charbon actif. Cette
surface totale peut étre augmentée en broyant la masse solide et en augmentant encore sa
porosité totale [9].

2) Porositeé: La taille de la molécule doit étre inférieure au diameétre des pores de 'adsorbant.
Cela permet a la molécule de diffuser rapidement dans le volume poreux et d'atteindre le
site d'adsorption [10]

3) Types d'adsorbants : Les adsorbants peuvent étre classés comme suit: Adsorbants
apolaires avec une plus grande affinité pour les substances apolaires (carbone, graphite,
talc, etc.) et adsorbants polaires, dans ce cas, l'adsorption est sélective. Parmi ces
adsorbants polaires figurent le gel de silice et diverses argiles [11].

4) Masse de l’adsorbant : La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de
I’adsorbant dans la solution est importante. Du fait du cout généralement élevé des
adsorbants, le choix d’un rapport liquide-solide optimal est recommandé.

c-  Température
La température a deux effets principaux sur le processus d'adsorption. L'augmentation
favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les pores internes des
particules d'adsorbant [12]. L'augmentation de l'adsorption avec l'augmentation de Ia

température indique que l'adsorption est endothermique

d- PH

Le pH est un facteur important dans la recherche sur I'adsorption car il peut affecter la
structure des adsorbants et des adsorbats, ainsi que le mécanisme d'adsorption. Ce facteur
dépend de l'origine de l'eau a traiter et du mode de traitement (coagulation, agglomération,
oxydation, etc.) [13]. Par conséquent, il est nécessaire de connaitre I’impact de la variation du

pH sur le taux d’adsorption.
e- Concentration du soluté :

L'adsorption d'une substance croit avec l'augmentation de sa concentration initiale
dans la solution. Toutefois, cet accroissement n'est pas toujours proportionnel. Pour qu'il ait

une bonne adsorption il faut qu'il ait une affinité entre le solide et le soluté. En régle générale,
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les solides polaires adsorbent préférentiellement d'autres corps polaires. Par contre les solides

non polaires adsorbent préférentiellement des substances non polaires.

1.6 Isothermes d’adsorption

L'isotherme d'adsorption représente la quantité d'adsorption par unité¢ de masse de I'adsorbant.
(Qe) En fonction de la concentration en phase liquide a 1'équilibre (Ce). Pour I'UICPA
Montre cinq types d'isothermes pour 1'adsorption de molécules en phase gazeuse. [14]en ont
répertorié quatre pour l'adsorption de molécules en phase liquide. C'est une isotherme de type
S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante) et ses symptomes
sont les suivants : Il est illustré a la Figure 3.

Les isothermes les plus communes sont les isothermes de type L et H. Elles sont souvent

modélisées par les modeles de Langmuir et Freundlich.
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Figure 3 : Classification des allures des isothermes d’équilibre d’adsorption selon leur allure.

Le calcul de la capacit¢ maximale d’adsorption est effectué a partir de modeles
mathématiques ¢élaborés par Langmuir, Freundlich, Dubinin Redushkevich, Temkin,

Frumkin,.... etc.
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ge est le parameétre retenu par Langmuir en vue de quantifier la capacité maximale
d’adsorption d’un matériau. Compte tenu de ce modele de Langmuir est I'un des plus utilisés,
ge a été retenu dans cette étude en tant que parametre indicateur de la performance épuratoire
des biosorbants. Sur cette base, le matériau le plus performant est celui qui présente la plus
forte capacit¢ maximale d’adsorption. La capacit¢ d’adsorption dépend fortement des
caractéristiques de 1’adsorbant utilisé.

En général, la concentration de I’adsorbat retenue par I’adsorbant est calculée par la
différence entre la concentration initiale du soluté¢ CO et la concentration finale du soluté C.

La quantité du soluté adsorbé a 1’équilibre Qe est donnée par 1’équation suivante [16].

_ V. (CO - Ce)

de (01)

Avec :
de: quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g ou mmol/g),
Cy : concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L. ou mmol/L),
C. : concentration a I’équilibre d’adsorbat dans la phase liquide (mg/L ou mmol/L),
V : volume de la solution (L),
m : masse d’adsorbant (g).
L’équilibre est généralement représenté sous forme graphique. De nombreux modeles
théoriques ont été développés pour décrire 1’allure de ces courbes dont les plus utilisées sont
les isothermes de Langmuir, de Freundlich et BET (modé¢le de Brunauer, Emmett et Teller)
[17].

a) Classe L

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et 2 mesure de la
progression de 'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, 1'adsorption des molécules isolées est assez forte

pour rendre négligeable les interactions latérales [18].

10
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b) Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative), ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en 1lots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

Ce comportement est favorisé d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant

[18].

¢) Classe H
La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée
apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne
se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
trés fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de 1'adsorption de micelles ou de

polymeéres formées a partir des molécules de soluté [18].

d) Classe C
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre
la solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres
reste constant au cours de I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
l'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n'avaient pas €té ouverts préalablement par le solvant [18].

1.7 Modélisation des isothermes d’adsorption
Il existe un grand nombre d’équations mathématiques qui permettent de
modéliser les isothermes d’adsorption. La littérature montre que dans la plupart des cas, les

modeles les plus adaptés sont les modeles de Langmuir et de Freundlich[19].

a) Isotherme de Langmuir
C’est un modele simple et largement utilisé. Il est basé sur les hypothéses suivantes:
e [’espece adsorbée est située sur un site bien défini d’adsorbant (adsorption
localisée).

e Chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espéce adsorbée.

11
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e [’¢énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la
présence des especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas
d’interactions entre especes adsorbées).

e [l est applicable a I’adsorption mono-moléculaire du soluté a la surface de
I’adsorbant a I’équilibre.

La forme non linéaire de 1’équation de Langmuir est donnée par :

qe = qmbC./1+ bC, (2)

Avec :
q. : La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).
C,.: La concentration a 1’équilibre (mg/L).
qm : La capacité maximale d’adsorption (mg/g).
b : La constante d’équilibre de Langmuir, liée a la température et au systéme adsorbant-
adsorbat en étude.
Dans le cas d'une faible quantité de soluté adsorbé, le terme (b.Ce) peut étre trés inférieur a
let il est alors négligé.

La relation de Langmuir devient :

qe = (qmbce) 3)

Des développements de I’équation de Langmuir ont conduit a des formes linéaires de
I’isotherme de Langmuir. Parmi les cinq formes citées dans la littérature, les deux suivantes

sont trés couramment utilisées [20] :
1/qe = 1/qm + 1/qmbce (4)

Ce/qe=1/qmb+ C./qnm (5)

O ®@ ® @ 60 @

Solide avec N sites d’adserption

Figure 4 : Mode¢le d’adsorption en monocouche.
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b) Isotherme de Freundlich

L’équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire 1’équilibre en phase aqueuse. Sa

formule empirique est la suivante:

1
q. = KpC}" (6)

Ou:

q.: la quantité d’adsorbat adsorbé (mg/g) a 1’équilibre.

C,: la concentration a 1I’équilibre (mg/1).

Kretn: les constantes de Freundlich, indicatives de I’intensité et de la capacité
d’adsorption. Cette formule a été exploitée sous sa forme linéaire [21]:

Inq, =InKz+1/nincC, (7)

1.8 Cinétique d’adsorption
Deux modeles simplifiés de cinétique d’adsorption ont été réalisée pour
examiner le mécanisme du processus d’adsorption d’un liquide sur la surface d’un solide,

parmi ces modeles on retient :
a) Modéle de pseudo premier ordre

Le mod¢le de pseudo premier ordre a été décrit par Lagergren|[22] :
dq./dt = K,(q. — q¢) ®
Ou:
q.: quantité de colorant adsorbée par un gramme de solide a 1’équilibre (mg/g)
q:: quantité de colorant adsorbée par un gramme de solide a temps t (mg/g)
K;: constante de vitesse du modéle cinétique du pseudo-premier ordre (min™).
L’intégration de I’équation, et pour les conditions aux limites t=0 a t et de 0 a g, donne
log(q. — q.) =log(q.) — (Ky /2.303)t 9
b) Modeéle du pseudo-deuxiéeme ordre
L’expression du pseudo-deuxieme ordre, également trés souvent utilisée, est la suivante [23]:
dqt/dt = K,(q. — q:)* (10)
K,est la constante de vitesse du modéle cinétique du pseudo deuxiéme ordre (g.mg”. Min™).
L’intégration de I’équation donne :
1/(qe — q0) = 1/q. + Kt (11)

Des réarrangements conduisent a plusieurs autres formes linéaires suivantes [24] :

13
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Ll
a9 q. LKx(q.)?

1.9 Types d’adsorbants

Il existe différents adsorbants qui sont soit des adsorbants naturels soit artificiels : argile,
charbon actif, gel de silice, chitosane, zéolithes, oxydes métalliques et complexes métalliques
organiques...etc.

a) Les adsorbants industriels

Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m*/g et
pouvant méme atteindre des valeurs de I’ordre du millier de m*/g. Les adsorbants industriels
les plus courants sont les charbons actifs, les zéolithes, les alumines et les argiles activées.
Les caractéristiques physiques de ces adsorbants sont indiquées dans le tableau 2.

Tableau 2 : Caractéristiques des principaux adsorbants.

Surface spécifique Taille des Porosité Masse volumique
Adsorbant (m*.g™h) pores (nm) interne apparente
(kg.m™)

Zéolites 500 a 800 0,3a0,8 0,3a0,4 600 a 750

Gels de silice 600 a 800 2a5 0,4a0,5 700 a 800

Alumines 200 a 400 l1aé6 0,320,6 800 a 950
activées

Charbon actifs 400 a 2000 la4 0,4a0,8 300 a 600

> Les zéolithes : ont la particularité d'avoir une structure cristalline avec des micropores
réguliers avec une taille uniforme[26, 29]. Cette structure cristalline est une séquence
du tétraedre de SiOy4 et AlO,4. La structure ionique affecte généralement les propriétés
d'adsorption. L'aluminium a une grande affinité pour I'eau et les autres molécules
polaires.

> Le gel de silice est obtenu par réaction avec de la silice par réaction avec une solution
de silicate de sodium avec des minéraux (soufre ou acide chlorhydrique) [28].
Sasurface polaire est destinée au groupe hydroxyle. Les principales utilisations de ce
type d’adsorbants sont : séchage, séparation des composés aromatiques, traitement du

gaz naturel[28, 30].

14
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» Les charbons actifssont des adsorbants largement utilisés industriellement[25,28]. Ils
sont obtenus a partir de divers matériaux carbonés tels que le bois et le charbon de
bois par un processus de carbonatation suivi d'une activation a haute température.. La
surface du charbon actif est essentiellement non polaire. Le matériau adsorbe
préférentiellement les composés organiques non polaires ou faiblement polaires. Ils
ne sont impliqués dans aucune adsorption sélective particuliere. Ils sont souvent
utilisés pour la récupération des vapeurs de solvants et d'hydrocarbures et Ia
séparation de nombreux composés. Les charbons actifs sont caractérisés par leur
grande surface spécifique.

» Argile activée : L’argile présente un domaine de distribution granulométrique
contenant des particules minérales de granulométrie inférieure a 2 microns (<2
pm)[31]. L'argile est un aluminosilicate. Les argiles activées sont des produits
naturels préparées pour avoir de meilleures propriétés absorbantes.

> Les alumines activées: Les alumines activées sont obtenues par thermolyse du tri
hydroxyded aluminium AI(OH);. Les alumines activées sont des adsorbants
amorphes, loyalement glacés et hydrophiles. Ils sont caractérisés par une surface
spécifique de 1’ordre de 300 m%/g [32]

b) Adsorbant naturel (bio adsorbant)

L’utilisation des bio adsorbants peu coliteux ou sans valeur commerciale pour éliminer les
matieres organiques des solutions aqueuses a prouvé qu’ils peuvent concurrencer les
adsorbants traditionnels cotiteux [33]. A ce titre, on peut citer : la pulpe d’olive traitée
[34],1a fougere des arbres [35], les fibres des palmiers [36], le kudzu[37], le bois ou
encore la sciure de bois [38,39], déchets de thé [40].

1.10 Applications d’adsorption
Les nombreuses applications techniques de 1'adsorption résultent de trois caractéristiques qui
la différencient des autres procédés de séparation, a savoir :

- Larétention de trés petites particules, comme par exemple les colloides;

- Larétention des composants a tres faible concentration, par exemples des
impuretés ou des molécules et ions métalliques qui conférent au produit couleurs,
odeurs, ou saveurs désagréables, voire une toxicite;

- Lasélectivité de 1'adsorbant par apport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on peut citer :

v" Le séchage, purification et désodorisation de 1’air et des gaz;
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<

v
v

Le raffinage des produits pétroliers;

La catalyse de contact;

La récupération des solvants volatils exemple de I'alcool dans le processus de
fermentation;

Décoloration liquide;

Chromatographie en phase gazeuse [41].

Il concerne 1’¢élimination de deux familles de composés mal ou non biodégradables :

e Les composés aromatiques relativement volatils et bien adsorbés, dans la
mesure ou la température de 1’eau est située trés dessous de leur température
d’ébullition.

e Les composés a masse molaire ¢élevée, les composés d’addition chlorés,

phosphorés, ou méme nitrés, et les hydrocarbures poly aromatiques [42].

Dans le cas de la purification de liquides par adsorption, les applications sont multiples. On

trouve par exemple :

v’ Le traitement des eaux potables sur un lit de charbon actif granulaire pour
enlever les gotits et odeurs résiduelles.

v" La décoloration des liqueurs de sucrerie pour obtenir un sucre blanc.

v/ L'élimination de polluants dans les eaux résiduaires industrielles ou

alimentaires [43].
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I1.1 Introduction

Le charbon actif est un produit d'adsorption [1,2] obtenu a partir de matic¢res premiéres
riches en carbone (bois, tourbe, charbon, lignite, coques de noix de coco, etc.). Le choix de la
maticre premicre dépendra des possibilités des chaines d'approvisionnement locales entrainant
des prix de revient compétitifs. La nature des matiéres premicres utilisées déterminent
généralement la qualité¢ finale du charbon actif [3]. Ils sont sélectionnés physiquement ou
chimiquement pour une 1’étape de 1’activation dans les fours. Cette activation se traduit par

une structure de carbone poreuse et hautement active.

I1.2 Elaboration de charbon actif
I1.2.1 Matiéres premieres
La fabrication du charbon actif passe nécessairement par 1’identification et le choix de la
matiere premiere. Les matieres premicres peuvent étre obtenues a partir d’un grand nombre de
matériaux contenant le carbone d’origine végétale, animale
e Origine végétale : Il existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent
intervenir dans la synthése des charbons actifs et sous différentes formes varies :
» Déchets agricoles non utilisables exemple : Noyaux de fruit, coque de noix de
coco[4,5], Bagasse de canne a sucre [6,7]
» Exemples de pailles et balles de céréales : blé et riz [8].
» Arbre sous forme de copeaux ou de sciure de bois exemple : Bouleau, chéne,
eucalyptus[7,9], lignite [10].
e Origine animale : Le charbon actif est généralement obtenu a partir d'os d'animaux,
mais aussi De son sang ou méme de sa chair.
e Origine minérale:Le charbon actif est généralement obtenu a partir de matériaux

combustibles comme le charbon minéral (charbon noir, coke) ou la tourbe.

I1.2.2 Activation

Deux procédés d'activation peuvent étre appliqués pour la production de charbon actif.
I1.2.2.1 Activation physique

L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres.
Elle est réalisée généralement entre 500°C et 1000°C en présence d’un gaz oxydant tel que la

vapeur d’eau, le CO,, I’air ou des mélanges de ces gaz.
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11.2.2.2 Activation chimique

Dans ce cas la carbonisation et 1’activation sont réalisées a des températures relativement
plus basses, a travers la décomposition thermique de la matiere premiere imprégnée d’agents
chimiques activant comme 1’acide phosphorique, le chlorure de zinc ou 1’acide sulfurique,etc.
Ces agents activant agissent en méme temps comme agents déshydratants et oxydants [11]. La
réorganisation structurale développe des micro et mésopores, tout en gardant partiellement la
porosité initiale du précurseur.

La nature de I’atmosphére gazeuse (vapeur d’eau, CO,, CO, gaz inertes) peut ¢galement
jouer un role important dans les mécanismes d’activation [12].

Les différentes étapes de fabrication de charbon actif se résument dans le tableau qui suit :

Matériaux bruts

In|||n||||[|||n|||n|~'

Activation physique | Activation chimique

Carbonisation Mélange du précurseur et "agent

(600-900°C, NyAr) activant {H_;PD’J.-' KOH/NaOH)

T T

Activation Activation
(600-1200°C, CO/0,/H,0) (450-900°C, Ny)
Lavage et séchage | Lavage et sechage
| |
l
Stockage du CA |

Figure 5 : Diagramme schématique de la préparation du charbon actif

I1.3 Description et Propriété des charbons actifs :

Description du Charbon actif : Ils se présentent sous plusieurs formes selon les applications :
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a) Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif est pulvérisa en fines particules de taille comprise entre 1 et 100 cm. Il est
généralement issu du procédé de fabrication chimique et est fréquemment utilisa pour le

traitement d’effluents liquides.

Figure 6: Charbon actif en poudre.
b) Charbon actif en grain (CAG)
Le charbon actif en grain ou en granulé CAG est forma de particules de 0,5 N 10 mm Les
caractéristiques physiques des granulés de charbon actifs varient considérablement selon les
produits. Les granulés utilisés pour le traitement des gaz proviennent essentiellement d’une

activation physique.

Figure 7. Charbon actif en grain.

¢) Charbon actif extrudé:
Il est fabriqué différemment des charbons actifs en grain ou en poudre, c’est-a-dire que la
matierepremierecarbonée est finement broyée puis soumise a une oxydation partielle sous air.
Un liant est ajouté a cette poudre afin d’obtenir une pate qui par un dispositif d’extrusion
produit des extrudés cylindriques de diamétre et longueur déterminés (0,8 2 5 mm de diametre
jusqu’a 10 mm de longueur). Ces extrudés sont ensuite carbonisés a 900 °C dans un four
rotatif puis activés sous flux gazeux. Ces matériaux sont surtout employéspour les

applications en phase gazeuse.
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Selon la classification de [20] I'TUPAC (International Union of Pure and AppliedChemistry)

les tailles de pores sont réparties en 3 groupes.

Figure8: Charbon Active extrudé.

Tableau 3 : Classification de la taille des différents pores selon ’'TUPAC.

Pores Diamétre (nm) Volume poreux (cm” /g)
Macrospores Supérieur a 50 0,2-0,8
Mésopores Comprise entre 2-50 0,02 -0,1
Micropores Inférieur a 2 0,2-0,6

» Les macropores : agissent comme un agent de transport permettant a molécules
adsorbées d’atteindre les pores de plus petite taille situés a I’intérieur de la particule
carbonée. Si les macrospores ne sont pas important quant ‘a leur capacitéadsorbé en
grande quantité, ils interviennent de fagon trés important sur la vitesse de diffusion
vers les mésopores et les macrospores.

» Les micropores:constituent la plus grande part de la surface intérieure et, de ce fait, la
plupart de 1’adsorption y est réalisé. On considére qu’au moins 90% de la surface
active d’un charbon est microporeuse.

» Les mésopores : qui découlent des macrospores, agissent comme intermédiaire entre

ceux-ci et les pores de petite taille.

Particule
d"adsorbat e
-
— »
)
Macropore il - .-__' | e i -..
nEA TN
o - 4 2 o<
Meésopore %! | = - | Pl ™
- 7 T . v <
e DT -
~ - . .
! i@"- i e i
Micropore ;:_:-— iy

Figure 9: Schématisation de la structure du charbon actif.
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I1.4 Applications du charbon actif

Les diverses propriétés du charbon actif peuvent expliquer sa large gamme d'utilisations, y

compris le traitement de l'eau et de l'air. D'abord connu pour son efficacité en tant

qu'adsorbant multimoléculaire, il est utilisé dans de nombreuses applications comme support

de catalyseur et comme catalyseur direct pour de nombreuses réactions impliquant

I'hydrogénation du. Oxydation, halogénation, hydratation, isomérisation et polymérisation.

1.

Adsorbant :Grace a ses propriétés particulieres (grande surface spécifique,
hétérogénéité chimique et structurale), le charbon actif est capable d’adsorber toute
sorte de composés organique et inorganiques. Cependant, I’adsorption est un
phénomene qui dépend non seulement de la nature physique et chimique de
I’adsorbant, mais aussi de la nature de I’adsorbat (PKa, groupes fonctionnels présents,
polarité, poids moléculaire, taille) et de la solution (PH, force ionique, concentration
en adsorbat)[13].

Support catalytique :Le charbon actif dispose de plusieurs avantages permettant de
I’utiliser comme support catalytique : surface spécifique élevée, résistance a 1’attrition,
stabilité chimique a la fois en milieu acide et basique, stabilité thermique relativement
importante, variété de formes (poudre, granules, extrudes, tissus, fibre,...) et de
propriétés physico-chimique (distribution de taille depores, polarité de surface...). De
plus, aprés réaction, le charbon actif peut étre brulé pour récupérer les métaux qui
s’accumulent dans les cendres [14].

Catalyseur:Le charbon actif put agir comme catalyseur de différentes réactions
(hydrogénation, oxydation et polymérisation) du fait ses propriétés électroniques

tantot de conducteur, semi-conducteur ou d’isolant.
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IT1.1 Introduction

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un secteur important de la chimie. Les
colorants sont employés pour I’impression et la teinture des fibres textiles, du papier, des
cuirs, des fourrures, des bois, des matieres plastiques et des élastomeres. Ils servent toujours a
préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et trouvent un emploi comme
additifs de produits alimentaires ou pharmaceutiques.

En 1856 quand le chimiste anglais William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la
quinine artificielle pour soigner la malaria, a découvert la premiere matiere colorante
synthétique qu’il appela « mauve » (aniline, colorant basique).

De nombreuses industries de transformation physico-chimique de la matiére, et plus
spécialement, les industries agroalimentaires et papetieres sont génératrices de quantités
importantes d’effluents aqueux contenant diverses espéces chimiques toxiques (substances
organiques, colorants, métaux lourds...etc.), il est alors nécessaire de traiter ces effluents,
avant leurs rejet, afin de limiter leurs effets polluants sur I’environnement
Les matic¢res colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés groupes chromophores.
La molécule colorante est un chromogene [01].

Les eaux de rejet se trouvent fortement concentrées en colorant dont la faible
biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement applicables, ce qui entraine une
source de dégradation de I’environnement [2].
Le processus d'absorption du charbon actif peut étre considéré comme un traitement alternatif
simple, sélectif et économiquement acceptable. L’utilisation du charbon actif comme
adsorbant a été développé pour le traitement des eaux usées industrielles. L'importance des
surfaces d'échange développées pour ce matériau « charbon actif » leur confeére une grande
adsorption [3].
I11.2 Généralités et définitions

Depuis la plus haute antiquité I’homme a tenter d’inclure des colorants dans de nombreux
industries tel que : textile, papéterie, cosmétique et alimentaire. Due a leur facilité de synthése
et leur rapidité de production, les colorants synthétiques sont les plus utilisés. En outre la
majorit¢ de ces colorants sont toxiques et provoquent beaucoup de problémes dans
I’environnement et sur la santé humaine, d’ou I’intérét de traitement des eaux usées issues de

ces industries. Il existe de nombreux procédés de traitement qui peuvent étre utilisés pour
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I'élimination des colorants des eaux usées on peut citer : 1’adsorption, échange ionique,
coagulation /floculation, oxydation. Parmi ces procédés de traitement, 1’adsorption reste une
des techniques les plus prometteuses en raison de sa commodité et de sa simplicité
d’utilisation. Dans ce contexte, 1’adsorption apparait comme une méthode alternative tres
intéressante aux procédés physico-chimiques classiques, en utilisant des matériaux déchets
naturels d’origine végétale qui sont souvent peu ou mal valorisés De nombreuses études se
focalisent sur I'utilisation de certains adsorbants a partir de déchets naturels, on cite a titre
d’exemple : la sciure de bois, les coquilles de noix, la peau d’orange ou encore les déchets de
blé, ces adsorbants sont des matériaux naturels disponibles en grandes quantités et a bas prix
[4].

Les colorants sont définis comme des produits capables de teindre des substances de
maniére durable. Il posséde des groupes qui lui donnent sa couleur : appelé un chromophore
et un groupe qui lui permet de se réparer : un auto-colorant.Les colorants se caractérisent par
leur capacité a absorber le rayonnement optique dans le spectre visible (380 a 750 nm). La
lumicre blanche est convertie en lumiere colorée par réflexion, transmission ou diffusion a
partir d'objets grace a l'absorption sélective d'énergie par certains atomes appelés

chromophores.Une molécule de colorant est un chromogene.

Plus le chromophore donne facilement des électrons, plus la couleur est intense. Les
autres groupes atomiques du chromophore peuvent étre améliorés ou modifiés en couleur par
le chromophore, et ils sont appelés chromophores auxiliaires.Une molécule de colorant est un
chromogene. Plus le chromophore donne facilement des €lectrons, plus la couleur est intense.
Les colorants synthétiques sont basés sur leur structure chimique et leur application sur

différents substrats (textiles, papier, cuir,) [5].

I11.3 Classification des colorants
Les colorants sont principalement classés selon leur composition chimique, ou selon
leur mode d'application sur différents substrats tels que les fibres textiles, le papier, le cuir, les

plastiques, etc.

I11.3.1 Classification chimique

La classification selon la structure chimique est principalement basée sur les propriétés
des chromophores, qui forment le squelette nécessaire a la coloration des molécules. Tous les
chromophores ont une série de doubles liaisons conjuguées dans leur structure moléculaire,

dont les plus courantes sont les cycles aromatiques ou pseudoaromatiques. D'autre part, les
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pigments auxiliaires sont des groupes inusables du type NH,, OH, COOH et SO;H. Ils
assurent la solubilité dans I'eau, mais surtout créent une liaison plus ou moins solide entre le
colorant et le substrat. C'est ainsi que les pigments auxiliaires définissent les classes de
colorants : la présence de groupes amino est caractéristique des colorants basiques Les
groupes acides sulfoniques sont caractéristiques des colorants acides (méme si des groupes
amino sont présents). Ces deux modes de classification sont loin d'étre identiques ; comme
c'est le cas des colorants réactifs, qui se caractérisent par 1'établissement de véritables liaisons
covalentes avec leurs substrats.

Le classement des colorants selon leur structure chimique se fonde sur la nature du
chromophore, ce qui amene a distinguer les principales familles suivantes :
Colorants azoiquesanthraquinoniques,  indigoides, = polyméthiniques,  colorants du

diphénylméthane et du triphénylméthane, phtalocyanines, colorants nitrés et nitrosés.

» Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) dépendant de deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de
colorant est actuellement la plus désignée sur le plan de l'application, puisqu'ils représentent

plus de 50 % de la production mondiale de matieres colorantes [6].

Figure 10 : Exemple de colorant Azoique [6]

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

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise 0O

H
N

Iz

Figure 11 : Structure ducolorant indigoides [7].
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> Les colorants anthraquinoniques
Ces colorants sont du point de vue commercial, les plus importants, aprés les
colorantsazoiques. Leur formule générale, dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore

est unnoyau quiconque sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino [8].

O OH
*OH
o

Figure 12 : Structure d’anthraquinoniques.

> Les colorants xanthines

Les xanthines sont des composés organiques tricycliques. Ils sont constitués d’un cycle
de pyrame encadré par deux cycles de benzeéne. Les colorants de cette famille sont
caractérisés par une intense fluorescence. Ils sont utilisés comme colorants alimentaire,

cosmétique, textile et pour I’impression [10].

(T

Figure 13: Structure du xanthine. [10]

» Les colorants nitrés et nitrosés

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

d’un groupement ¢électro-donneur (Hydroxyle ou groupes aminés) [11].

OH
NO.

Figure 14 : Exemple d’un colorant nitré [11]
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I11.3.2 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 estrenseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, sonaffinité pour les diversesfibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaisoncolorant/substrat est du
type ionique, hydrogeéne, de Van der Waals ou covalente. Ondistingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [12]

» Les colorants acides ou anioniques

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

colorant etles groupements amino des fibres textiles[13]
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Figure 15 : Structure de Colorant acide. [13]

» Les colorants basiques ou cationiques
Ils sont des sels d’amines organiques, donc ayant une bonne solubilité dans 1’eau. Lesliaisons
se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. Enphase de
disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéfici¢ d’unregain
d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent desnuances tres

vives et résistantes[14]
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Figure 16 : Structure d’un colorant basique. [14]
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> Les colorants de cuve

Ils sont insolubles et doivent étre transformés en leucodérivés par réduction alcaline.La
teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble
initiale.Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve

sontencore utilisés a 1‘image de 1°indigo, pour la teintur jean [15].

l oo )
() o™ )

Figure 17 : Exemple de Colorant de cuve [15]
II1.4 Utilisations des colorants :

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [16] :
» Dans Dl'industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de
décoration, de batiment, de transport, textile a usage médical...).
Dans I’industrie de matiéres plastiques (pigments).
Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).
Dans I’industrie pharmaceutique (colorants)
Dans I’industrie des cosmétiques.
Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.

YV V. V V V V V

Dans I’imprimerie (encre, papier)
ITI.5Toxicité des colorants
Les principaux conséquences des effets néfastes des colorants sont les suivants :

a) Eutrophisation
Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des

phosphatesdans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante
peuventdevenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable.
Leurconsommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit
al’appauvrissement en oxygeéne par inhibition de la photosynthése dans les strates les

plusprofondes des cours d'eau et des eaux stagnantes.[17]
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b) Sous-oxygénation

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

desmicro-organismes, suffit pour consommer 1'oxygene contenu dans un litre d'eau [18].

¢) Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des mati¢res organiques dans les cours d'eau induit ’apparition de
mauvaisgotts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et des colorations anormales
sachantqu’une coloration pouvait étre per¢ue par 1’oeil humain a partir de 5x10-6 g/L. En
dehors del'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacit¢ d'interférer avec la
transmission de lalumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques

[19].

d) Persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par
dégradations biologiques naturelles [20]. Cette persistance est en étroite relation avec leur
réactivité chimique :

» Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés,

» Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,

» La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants,

» Les substituants halogénes augmentent la persistance des colorants plus que

lesgroupements alkyles.

e) Bio-accumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher
larésorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors
cettesubstance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la
chainealimentaire, y compris l'homme, se retrouvent exposées a des teneurs en
substancestoxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations
initiales dansl'eau[21].

f) Composés cancérigénes
Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de leurs

métabolites est tres toxique. Leurs effets mutagene, tératogéne ou cancérigene
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apparaissentapres dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation : amine

cancérigeénepour les azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes|21].

I11.6 Procédés de traitement des colorants

Au cours des différentes étapes de teintures, des quantités plus ou moins
importantesde colorants sont perdues par manque d'affinité avec les surfaces a teindre ou a
colorer (tableau 4). Ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de
dépollutionadaptée.

Tableau 4 : Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants| 21]

Classe de colorant Degré de fixation Fibre utilisée
ACIDE 80-93 Laine
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acritique
De cuve 80-95 Cellulose

Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Réactif 50-80 Cellulose
Soufré 60-70 Cellulose

>Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition conduira
toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des différents
polluants par étapes successif. La premiére étape consiste a ¢éliminer les polluants insolubles
par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...etc.)Et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide -liquide.Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les

industries textiles se divisent en trois catégories :

+» Traitement physique:
e M:¢éthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),
e Adsorption,
e Osmose inverse, filtration,
e Incinération.
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+» Traitement Chimique:
e Oxydation classique (oxygene, ozone, oxydants tels que Nao CI, H202),
e Réduction par (Na,S,04),
e M¢thode compleximétrique,
e Résine I’échangeuse d’ions,
% Traitement biologique:
e Traitement aérobie,

e Traitement anaérobie
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IV.1 Introduction :

Les plans d’expériences sont des méthodes d’analyses permettant d’interpréter des
essais déja réalisés et de décrire les influences des parameétres mis en jeu, de manicre
qualitative. La méthodologie des plans d’expériences permet une recherche expérimentale
planifiée. L’expérimentation ne peut pas étre quelconque: elle doit fournir I’information
désirée. Cette démarche expérimentale va aider I’expérimentateur a structurer sa recherche de
manicre différente, a confronter et a valider ses propres hypothéses,

Les plans d’expériences présentent beaucoup d’avantages parmi lesquels la possibilité
d’utiliser un grand nombre de facteurs, évaluer des représentations graphiques des réponses
obtenues a la sortie en fonction des parametres d’entrée et d’utiliser un modéle mathématique

répondant aux objectifs a atteindre suivant le besoin[1-2].

IV.2 Choix de la stratégie expérimentale :

La méthodologie des plans d’expériences consiste a réaliser un modele approximatif
qui apportera des éléments d’information a I’expérimentateur encore appelé « modele
empirique.

Pour cela, le choix du plan d’expérience a mettre en ceuvre dépend du probléme posé. Deux
types de plans d’expériences sont trés abordés: les plans de criblage et les plans
d’optimisation.

- Les plans de criblage: permettent de déterminer le poids des facteurs sur les réponses d’un

systeme a partir d’un modele[3].

- Les plans d’optimisation ou plans a surfaces de réponses : Ilspermettent a partir d’un
modele mathématique polynomial, de déterminer les valeurs des facteurs influents

correspondant a une réponse particuliére du systéme.

IV.3 Choix de la matrice d’expériences :

Pour chacun des grandes orientations (criblage et optimisation), il existe un choix important
de matrices d’expériences. Ces objets mathématiques codés permettent, aprés un recodage,
d’obtenir un plan d’expérimentation a réaliser. Les matrices des plans d’expériences sont des
outils qui serrent a définir et optimiser le nombre d’expériences requis pour faire un plan
d’expériences. Elles contiennent des valeurs codées, issues des valeurs réelles, et qui

représentent les différents niveaux de facteurs, mis en jeu dans 1’étude.
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IV.3.1 Matrice de Box- Behnken :

Le plan de Box behnken pour trois facteurs sont construits sur un cube, les suivants, qui
prennent en compte de trois facteurs, sont construits sur des hyper cube a 4 et 5 dimensions.
Lorsque les dimensions dépassent trois, nous parlerons de n cube, n’étant le nombre de
dimensions. Par exemple I’hyper cube a 4 dimensions sera un 4-cube et I’hyper cube a cinq
dimensions sera un 5-cube. On place les points expérimentaux non pas aux sommets du cube
de I’hyper cube mais aux milieux des arétes, eu centre des faces (carrées) ou au centre des
cubes. Cette disposition a pour conséquence de placer tous les points expérimentaux a égale
distance du centre du domaine d’étude, donc sur une sphére dans un espace a trois dimensions
et sur une hyper sphére lorsqu’il y en a plus de trois. On ajoute des points au centre du

domaine d’étude pour réduire 1’erreur de prévision en ce point [4].

1V.3.2 Plans de Box-behnken pour trois facteurs ou variables :

C’est le premier plan de Box-Behnken. Les points expérimentaux de ce plan sont situés
aux milieux des arétes du cube (Figure 18). Le cube possede 12 arétes. On a I’habitude
d’ajouter les points d’expérience au centre du domaine d’étude, en général trois. Le plan de
Box-Behnken pour trois facteurs a donc: 12 + 3 essais, soit 15 essais, c’est le plan classique
indiqué par Box-Behnken. Toute fois les trois essais supplémentaires sont 1’analyse utilisés
pour I’analyse statistique [5,6].

Les points situés au centre d’une aréte ont pour coordonnées; O; +- 1; +-1. La
construction du plan suit le principe suivant : deux facteurs décrivent un carré (4 essais d’un

plan 2?) et les coordonnées correspondantes du troisieme facteur valent zéro.

Figure 18: Illustration du plan de Box-Behnken pour trois facteurs

Pour savoir si le modele explique bien 1’ensemble des résultats en calculant le coefficient de

détermination R? tel que :

Sia §i-9)?
R? =207V - (q3
%=1 (y-3)? (13)
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Avec

Vi : Réponse calculée
yi : Réponse mesurée
¥ : réponse moyenne

Ce coefficient R? est aussi appelé coefficient de détermination. Plus R? sera grand, meilleur
sera le modele (les réponses calculées seront fortement corrélées avec les réponses
expérimentales). Cependant, si le nombre d’expériences est égal au nombre d’inconnus du
systeme, le coefficient R? sera toujours égal a 1. c’est pour éviter cela que le coefficient de
détermination ajusté (R2,) a été introduit. Le R*a ajusté est défini comme la différence a 1 du

rapport entre le carré moyen des écarts des résidus et le carré moyen des €carts expérimentaux

[7].

R’a =1-— Z—j (1 — R?) (14)

Avec :N : le nombre d’essais

IV.4 Notion d’espace expérimentale :

Un expérimentateur qui lance une étude s’intéresse a une grandeur qu’il mesure a
chaque essai. Cette grandeur s’appelle la réponse, c’est la grandeur d’intérét. La valeur
decette grandeur dépend de plusieurs variables. Au lieu du terme « variable » on utilisera le
mot facteur. La réponse dépond donc de un ou de plusieurs facteurs. Le premier facteur peut
étre représenté par un axe gradué et orienté (Figure 20). La valeur donné a un facteur pour
réaliser un essai est appelée niveau. Lorsqu’on étudie I’influence d’un facteur, en général, on
limite ses variations entre deux bornes. La borne inférieure est le niveau bas.la borne
supérieure est le niveau haut.

L’ensemble des toutes les valeurs comprises entre le niveau bas et le niveau haut, s’appelle le
domaine de variation du facteur ou plus simplement le domaine du facteur. On a I’habitude de
noter le niveau bas par-1 et le niveau haut par +1 [8].

S’il a un second facteur, il est représenté, lui aussi, par un axe gradué et orienté. On définit,
comme pour le premier facteur, son niveau haut, son niveau bas et son domaine de variation.
Ce second axe est disposé orthogonalement au premier. On obtient ainsi un repére cartésien
qui définit un espace euclidien a deux dimensions. Cet espace est appelé [’espace
expérimental (Figure 29).
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Domaine du factour

] Facteur 1
] 3

Figure 19 : Domaine de variation du facteur

Facteur 2

Espace axpérimanial

Figure 20 : Représentation graphique de 1’espace expérimental

IV.5 Notion de la surface de réponse :

Les niveaux Xi représente les coordonnées d’un point expérimental et Y est valeur de
la réponse en ce point. On définit un axe orthogonal a 1’espace expérimental et on ’attribue a
la réponse. La représentation géométrique du plan d’expériences et de la réponse nécessite un
espace ayant une dimension de plus que I’espace expérimental. Un plan a deux facteurs utilise
un espace a trois dimensions pour étre représente : une dimension pour la réponse, deux
dimensions pour les facteurs.
A chaque point du domaine d’étude correspond une réponse. A 1’ensemble de tous les points
du domaine d’étude correspond un ensemble de réponses qui se localisent sur une surface
appelée la surface de réponse (Figure 21)
Le nombre et 1’emplacement des point d’expériences est le probleme fondamental des plans
d’expériences. On cherche a obtenir la meilleure précision possible sur la surface de réponse

tout en limitant le nombre d’expériences [8].
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Réponse "
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Figure 21 : Représentation graphique de la surface de réponse.
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1. Introduction
Dans cette partie, les différents réactifs et appareils sont présentés ainsi que les différentes

méthodes de caractérisation et d’analyse.

En premier lieu, on va présenter la méthode de préparation du charbon actif et les techniques
de caractérisation. Ensuite, on s’intéressera a la présentation des méthodes de dosage du
colorant ainsi qu’au protocole expérimental utilisé pour les expériences d’adsorption.

Enfin, les paramétres examinés dans 1’étude d’optimisation, par application des plans

d’expériences, sont présenteés.

2. Appareils et réactifs utilisés

2.1 Appareils et instruments utilisés :

» Spectrophotométre UV- Visible modele « Shimadzu, UV mini-1240 ».

» Spectrophotométre IR modéle « Perkin Elmer » a transformé de Fourier (FTIR-8300CE)
» Agitateur magnétique a plateforme agitatrice type ARE (HeatingMagnetiquestirer )

» Balance analytique électronique type DENVER INSTRUMENT.

» PH-métre type HANNA HI 83141.

» Centrifugeuse type HettichZentrifugen EBA 20.

» Four modele « Naberther».

> L’étuve modele «Memmert ».

2.2 Réactifs utilisés :
Dans ce travail, nous avons été amenés a utiliser les réactifs dont les données sont présentées
dans le tableau suivant :

Tableau 5 : Récapitulatif des réactifs utilisés

Réactifs Formule brute Fournisseur
Rhodamine B Cy3H31CIN,O5 Riedel-de Heam
Fuchsine C20H20N3C1 SIGMA
Hydroxyde de sodium NaOH Biochem
Hydrochlorique acide HCI Fluka
Iode de potassium KI Fluka
Bleu de méthyléne C16H18C1N3S SIGMA
Thiosulfate de sodium Na,S,03, SH,0, Fluka
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2.3 Présentation des colorants utilisés :

e Rhodamine B
La Rhodamine Best un colorant basique de la classe des Xanthines. Il se présente sous forme

de cristaux. La rhodamine B est souvent utilisée comme colorant traceur dans 1'eau pour

déterminer les volumes, débits et directions d'écoulement et de transport.

e Fuchsine
La fuchsine basique est un mélange de rosaniline, de pararosaniline, elle est surtout utilisée en

microbiologie et en histologie. Ce composé intervient dans la coloration de Gram, mais aussi

dans les milieux de culture bactérienne.

Rhodamine Fuchsine

NH2

Figure 22 : Structure chimique deux colorants

Les principales caractéristiques des colorants étudiés dans ce travail sont présentées dans le

tableau ci-dessous.

Tableau 6 : Caractéristiques physico-chimiques du deux colorants Rhodamine B et Fuchsine

Fuchsine Rhodamine B
Formule brute CroHy9CIN3 CygH31CIN,O5
Masse molaire (g/mol) 337,86 479,01
T° fusion (°C) 200 211
Solubilité 2.650 g.L" d'eau a 25 °C 50 g.L"" 420 °C dans l'eau
Odeur Inodore Inodore
Longueur d’onde A, (nm) 540 554
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3 Préparation du charbon actif
Le charbon actif utilisé dans ce travail a été obtenu a partir de la biomasse (des pelures de

pommes de terre) en suivant un protocole expérimental, 1’activation chimique a été menée en

en utilisant I’acide H3POy, .

3.1 Déchet végétal utilisé (précurseur) :

Figure 23 : Pelures de pomme de terre

Le matériau naturel brut que nous avons testé est issu de la biomasse végétale. Il s’agit des

pelures de pomme de terre.
Les avantages liés a ’utilisation de ces déchets sont nombreux parmi lesquels :

» La valorisation des agro-ressources en tant que matiére premier disponible.

» La répercussion positive sur le prix de revient du charbon actif obtenu.
3.2 Protocole expérimental :

A- Préparation de la matiére premiére
Dans un premier temps, une quantité du déchet agricole a été lavée avec 1’eau de robinet, afin

d’éliminer toutes les impuretés qu’on peut trouver a la surface externe. Le résidu propre a été
découpé puis séché a ’air libre.

B- La carbonisation

Le résidu a été introduit dans un four a moufle réglée a 450 °C, et maintenu a cette

température pendant 2 heures. Une fois carbonisé, le matériau obtenu a été broyé dans un

mortier en agate.

C- Activation chimique
Pour une activation chimique plusieurs procédés peuvent étre utilisés, parmi lesquels :

I’activation par 1’acide H3PO, .
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C.1- Activation avec I’acide phosphorique

Parmi les acides, 1’acide phosphorique a été trés largement utilisé pour 1’activation des
charbons [1-3]. Le protocole expérimental de la préparation de I’adsorbant qu’on a utilisé est
le suivant :

On a mélangé une quantité de 30g de chaque échantillon brute avec 60 g d’une solution de
H3PO4 (40% en poids), le mélange a été maintenu sous agitation pendant 10 h puis il a été
mis a 1’étuve pendant 24 h a une température de 110°C.Les produits sont ensuite mis dans un
four a calcination, avec une vitesse de chauffe de 10°C/min et maintenu a température 450°C
pendant une heure.

Les produits obtenus ont été lavés avec 1’eau distillée plusieurs fois jusqu'a que la
valeur du pH du surnageant devient 6,5.

Les produits sont ensuite séchés a 110°C pendant 24 h [3].

4 Caractérisation par spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF) :

Les analyses des échantillons par spectroscopie infrarouge ont été effectuée au
nombre d’onde variant entre 400 et 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™ a laide
d’un spectrometre de type SHIMADZU FTRI 8400 au sein du Laboratoire de recherche «
Chimie Inorganique et Environnement » de I’Université de Tlemcen
Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers l'interférometre de Michelson
qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans
l'interférométre, le faisceau lumineux arrive sur la Séparatrice. La moiti¢ du faisceau est alors
dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir
mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau module est
alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon ou des absorptions interviennent. Le faisceau
arrive ensuite sur le détecteur pour étre transformé en signal €lectrique. Par conséquent, & un

matériau de composition chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble de

bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le matériau.

5. Détermination expérimentale de la surface spécifique

La surface spécifique est un parametre important pour la caractérisation de solides
poreux ou pulvérulents, qui interviennent dans les processus basés sur le transfert de
matiere. La mesure de la surface spécifique a été réalisée pour la poudre des matériaux par

différente méthodes suivantes :
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5.1 Indice d’iode

L’indice d’iode fournit une indication sur la microporosité du matériau, exprimé en
mg/g, présente la quantité d’iode (en mg) adsorbée par 1 g de charbon actif dans une
solution aqueuse de I, de normalit¢ 0,02 N. L’indice d’iode renseigne sur la capacité
adsorptive d’adsorbant (sa microporosité¢). Une masse 0,2 g de matériau ¢étudié,
préalablement étuvée a 105 °C pendant 24 h est agité avec 20 mL de la solution d'iode a
0,02 N pendant 5 min. La suspension a été filtrée et un volume de 10 mL de la solution
filtrée a été dos¢ par une solution de thiosulfate de sodium Na,S,0; 0,IN jusqu’a ce que la
coloration bleue disparaisse. L’indice d’iode peut étre calculé par la formule suivante [4]:

CnVn

QIZ = [CO - zvlz] X Mlz X Vaps/m D))

Sachant que :

V, : le volume de thiosulfate de sodium (en mL)

C, : la concentration de thiosulfate de sodium (0,1N)

Cy : la concentration de la solution initiale d’iode (0,02mol/L)
V12 : le volume d’iode dosé (10 mL)

Mj; : la masse molaire de 1’iode (253,81 g/mol)

Vabs : le volume d’adsorption (20 mL)

m : masse de de 1'échantillon (0,2 g)

5.2 Indice de bleu de méthyléne

L’indice de bleu de méthyleéne (mg/g) est un indicateur de la capacité du matériau a
adsorber les moyennes et grandes molécules organiques. Ce colorant est considéré
comme un indicateur de méso porosité et 1’étude de son adsorption sur un support poreux
traduit la capacité¢ de ce matériau a adsorber les molécules de poids moléculaire moyen.Les
tests d’adsorption de bleu de méthyléne ont été réalisés en utilisant le protocole
suivant: la poudre du matériau a été séchée a I’étuve a 105°C jusqu'a stabilisation de la masse.
Une masse de 100 mg de matériau a ét¢ mélangée avec 100 ml de la solution de bleu de
méthyléne de la concentration de 1,944.10° M. Aprés agitation pendant 30 min, la

suspension a été filtrée et la concentration résiduelle de bleu de méthyléne a été mesurée a
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664 nm, en utilisant un spectrophotométre UV visible. La quantité¢ de bleu de méthyléne

adsorbée est déterminée par la formule suivante [4]:

C;—Cf)V.M
_ f
m

Qsm

Qg : capacité d’adsorption du matériau (en mg/g)

(16)

Ci concentration initiale de la solution de BM (en mol/L)
Cs : concentration résiduelle de la solution de BM (en mol/L)
V : volume de la solution de BM (en mL) ;

M : masse molaire de BM ;

m . masse du matériau utilisé (en g).

5.3 Surface spécifique de Langmuir
Le Bleu de méthyléne (BM) est un colorant type qui sert a calculer la surface

accessible aux molécules assez grandes. Une masse de 0,1 g du matériau étudié est
agitée avec 100 mL de solution de Bleu de méthyléne, a des concentrations différentes,
le mélange est agité pendant 2 heures puis filtré et analysé.

On détermine la surface disponible au BM par I’équation suivante [4]:

Ny .5
SL — Qm ;14 BM a7

Sy, : Surface spécifique de Langmuir (m?/g)
qm: Capacité maximale d’adsorption (mg/g)

Na: Nombre d’Avogadro (6,022x10%mol ™)

Sem: Surface occupée par une molécule de bleu de méthyléne (175x1072° m?

M : masse molaire de Bleu de méthyléne (319,852g/mol).

6 Méthode de dosage
6.1 Principe
La concentration du colorant a été déterminée par spectrophotométrie UV-Visible qui est une
technique d’analyse trés utilisé pour le dosage des substances qui absorbent dans le domaine
de 1-Ultra_Violet et le visible comme les colorants.Le spectrophotométre mesure 1’absorbance
d’une solution aqueuse de colorant, qui est proportionnelle a sa concentration selon la loi de
Beer-Lambert :

A=¢gLC (18)
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Avec:

¢ :Coefficient d’extinction L : trajet optique C : Concentration de la solution

6.2 Détermination de la longueur d’onde maximale :

Avant d’entamer 1’étude des équilibres d’adsorption des colorants utilisés , on a
d’abord déterminé la valeur de la longueur d’onde (Amax) pour laquelle I’absorbance est
maximale pour chaque colorant.

Une concentration de 40 mg/L (préparées par dilution a partir d’une solution mére de colorant

a 1g/L) a été choisie pour déterminer la longueur d’onde maximale du colorant.

6.3 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Nous avons procédé a I’établissement de la courbe d’étalonnage afin de vérifier la loi
de Beer-Lambert et donc déterminer le domaine de concentration correcte. Les mesures ont
¢té faites sur des solutions préparées par dilution [10 a 40 mg/L] a partir d’une solution mere

de colorant a 1g/L.

7 Réalisation de ’adsorption

Le procédé d’adsorption a I’interface solide-liquide est réalis¢é dans un réacteur
parfaitement agité (la vitesse d’agitation a été fixée a 300 tours / min) contenant 25mL de la
solution aqueuse du colorant et une masse bien déterminée de la phase solide (charbon actif),
cela pendant un temps suffisant au transfert du soluté¢ d’une phase a 1’autre jusqu’a atteindre
I’équilibre déterminé par une étude cinétique. La séparation des deux phases a été faite par
filtration suivie par une centrifugation pendant 20 min a une vitesse de 3000 tr/min. Le pH
initial des solutions (pHi) a été mesuré a 1’aide d’un pH-métre. La concentration du colorant
apres adsorption a été déterminée par spectrophotométrie UV-Visible
L’efficacité du procédé d’élimination du colorant est déterminée par calcul du rendement
d’adsorption R.

Co—-Ct

R (%)= Co

100 % (19)

La quantité du colorant fixée par gramme de CA-H (adsorbant) et donnée par la relation

suivante :

q= (Co—Co) V/m (20)
Ou
q: : la quantité fixée de colorant en mg par gramme d’adsorbant (mg.g™)

Cy et Ct : sont respectivement des concentrations initiale et instantanée (mg/1)
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V : le volume de la solution aqueuse (L)

m : la masse d’adsorbant (g)

8. Etude cinétique
L’¢tude de D’effet du temps d’agitation, des phases adsorbant/adsorbat sur le
rendement d’adsorption des colorants, a ét¢ menée. Les valeurs des autres parametres ont été

maintenues constantes a savoir :
Co=400 mg/l ; T=293 k ; m/v=1 g/l ; Va= 600 t/min

Les résultats trouvés ont été utilisés par la suite pour déduire le modele de la cinétique

d’adsorption pseudo- premier ou second ordre.

9. Effet du rapport m/v
L’¢étude de I’effet du rapport m/v (masse d’adsorbant pour un volume de la phase aqueuse
bien défini) sur le rendement d’adsorption des colorants, a ét¢ menée Les valeurs des autres

parametres ont été maintenues constantes a savoir :
Co =400 mg/L ;T =293 K ; teq = 40min (Rhodamine) ; t,q = 60mn (Fuchsine) ; Va= 600 t/min

10 Etude de I’effet de 1a concentration initiale du colorant
L’étude de I’effet de la variation de la concentration initiale des colorants sur le rendement
d’adsorption a été réalisée dans le domaine allant de 40 a 400 mg/L ceci en maintenant les

valeurs des autres parameétres qui sont les suivants :
T=293 K ; teg = 40min (Rhodamine) ; m/v=1 g/L t.q = 60mn (Fuchsine)

Les résultats trouvés, suite a cette étude, ont été utilisés pour tracer les isothermes

d’adsorption et vérifier la validité¢ des modeles de Langmuir er Freundlich.

11. Etude de ’effet de la température

L’¢tude de I’effet de la variation de la température de la phase aqueuse sur le rendement
d’adsorption a été réalisée dans le but de mener une étude thermodynamique. Le domaine de
variation est 20°C jusqu’a 60°C.

Les valeurs des autres parametres ont été maintenues constantes a savoir :

Co =400 mg/l ; t.q=40min (Rhodamine) ; m/v=1 g/L t.q = 60mn (Fuchsine)
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12. Optimisation des parametres de I’adsorption en utilisant la méthodologie des plans
d’expériences

La modélisation de 1’adsorption du colorant Rhodamine B sur le CA-H préparé a été réalisée
par 1’étude des plans factoriels. Ceci a eu lieu en fonction des résultats préliminaires de

I’adsorption. Le rendement d’élimination du colorant est pris comme réponse.

Tableau 7 : Niveaux et variable du plan factoriel

Niveaux
Variables Valeur Expérience Valeur
Facteurs réduites minimale du milieu maximale
-1 (+1)
Co (mg/l) X1 40 220 400
m/V (g/l) X2 0.1 1.3 2.5
T °C X3 20 40 60

L’analyse statistique des données a été réalisée par le logiciel  Statgraphics [5-7].
L’interaction , entre les principaux paramétres de fonctionnement et leur influence sur le

procédé d’élimination du colorant, a été étudiée et examinée.
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Introduction

Dans cette partie, les résultats de la caractérisation des enchantions utilisés ainsi que ceux des
expériences d’adsorption du colorant, dans les différentes conditions opératoires, sont

présentés et discutés.

I Caractérisation

I.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (IRTF)

Les échantillons ont été analysés par un spectrophotométre a transformée, le domaine

1

spectral étudié s’étend de 4000 cm™ a 400 cm™ aprés pastillage avec le KBr. Les spectres

Infra rouge des trois échantillons (CA et CA-H) sont présentés dans les figures ci-dessous

LAY | s
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863,15em-1 §17.47cm-1
701,05cm-1

5, B0cm-1
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X
'
1056,72¢m-1

1487 4047

\ 138472em-1
2625 17em-1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500400
cm-1

Figure 24 : Spectre IRTF des échantillons a base de charbon active préparé
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Figure 25 : Spectre IRTF des échantillons a base de charbon activé par 1’acide phosphorique

On distingue les bandes et les pics caractéristiques suivants :
La figure ci-dessus représente le spectre infrarouge des échantillons (charbon actif préparé et
activé par H3PO, ) met en évidence une bande moyennement intense et large comprise entre
3300 et 3600 cm™ correspondant aux vibrations d’élongation des groupements hydroxyles OH
(groupes carboxyliques, phénoliques ou alcools) et de I’eau adsorbée. Les spectres montrent
des bandes d'absorption comprises entre 2930 et 2850 cm-1 résultant principalement des
vibrations d’¢longation de C—H des molécules aliphatiques.
La bande autour de 1620 cm-1 correspond aux vibrations de valence des liaisons C=0O des
groupes quinone et carboxylate. La bande & 1130 cm™ est attribuée aux vibrations de valence
de la liaison C-O des groupes lactonique et phénolique. A 1620 cm™, est assignée la bande de
vibration C=C du cycle benzénique. Les bandes comprises entre 1000 et 1300 cm™ sont
assignées aux vibrations de déformations des liaisons C-O.
1.2 Analyse de la surface spécifique

La surface spécifique de Langmuir, I’indice d’iode et I’indice de bleu de méthyleéne
des échantillons préparés ont été déterminés. Les valeurs de ces parameétres sont représentées

sur le tableau suivant :
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Tableau 8: Valeurs de I’indice d’iode, de I’indice de bleu de méthyléne et de la surface

spécifique des matériaux

Adsorbant Indice d'iode Indice de BM | Surface spécifique
(mg/g) (mg/g) Si. (m*/g)
CA 329.95 5.28 17.39
CA-H 412.44 6.07 21.34

Les valeurs de la surface spécifique calculées et présentées dans le tableau précédent montrent
que I’activation du charbon actif par 1’acide phosphorique a permis d’augmenter sa surface

spécifique.

IT Etude expérimentale d’adsorption des colorants utilisés
I1.1 Etablissement des courbes d’étalonnages
Pour tracer les courbes d’étalonnage, on a mesuré 1’absorbance des solutions aqueuses a des

concentrations connues en colorant (Rhodamine, Fuchsine) ceci a la méme longueur d’onde

maximale correspondante pour chaque colorant.

0,40

044 » 0,35 1

0,30 1

o
w
I

0,25 1

Y =0,0097.X 0201

R®=0,995

2
N

0,154

y =0,00884,X
R’= 0,996

Absorbance
Absorbance

0,10 4

o

0,05

0,0 0,00

T T T T T -0,05 T T T T T
0 10 20 30 40 0 10 2 %0 40

Concentration (mg/L) Concentration (mg/L)
Figure 26 : Courbe d’¢talonnage du Figure 27 : Courbe d’étalonnage du
colorant Rhodamine B, Ayax = 554 nm colorant Fuchsine, Amax = 540nm

Les courbes d’étalonnages, réalisées expérimentalement, sont représentées dans la
figures19 et 20, Ce sont des droites qui passent par Iorigine (R* = 0.995 pour le colorant

Rhodamine B et R* = 0.996 pour la Fuchsine), la relation entre I’absorbance et la
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concentration du colorant obéit a la loi de Beer-Lambert dans le cas des deux colorants. La

méthode de dosage choisis est donc validée

I1.2 Etude cinétique

I1.2.1 Effet du temps d’agitation

Dans le but de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption du colorant sur charbon activé par
H;POg4, une étude expérimentale de 1’évolution du rendement d’adsorption en fonction du
temps d’agitation des deux phases ( phase aqueuse et phase solide) a été menée.

Les résultats expérimentaux sont présentés dans la figure suivante

70 - |—®— Rhodamine e —a
{|—e— Fuchsine [ —
60
. 50
3 i n
) 40 v e o
14 u //o -
- 1 . -
c s
S 304 / o
£ 1 LY
3 204 /
& pd
X 10 /
J /
0 [ ]
-10 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Temps, t (min)

Figure 28 : Evolution du rendement d’adsorption des deux colorants en fonction temps
d’agitation
Co=400 mg/l ; T=293 k ; m/v=1 g/l,, Va= 600 t/min

Les résultats expérimentaux de 1’étude de 1’effet du temps d’agitation sur le rendement
d’adsorption sont présentés dans la figure ci-dessus, ils montrent que le temps de contact
correspondant a un rendement maximal est de 40 minutes pour le colorant Rhodamine et
60minutes pour la fuchsine.
Les capacités d’adsorption des deux colorants aux temps d’équilibre sur le charbon actif
(CA-H) sont de l'ordre 273.60 mg/g et 168.56 mg/g respectivement pour les colorants
Rhodamine B et Fuchsine. Ces valeurs sont suffisamment ¢levées et peuvent justifier

I’utilisation de ce type de charbon actif dans le traitement des eaux polluées.
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I1.2.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption
Différents modeles peuvent étre utilis€és pour analyser la cinétique d’adsorption parmi

ces modeles nous citerons le modele de pseudo-premier ordre et celui du pseudo-second ordre
[10].
Le meilleur modele établi pour I’étude de la cinétique est choisi selon le facteur de
corrélation, plus ce facteur est €élevé plus le modele est favorable pour 1’étude du processus
d’adsorption

A- Modéle du pseudo-premier ordre

Pour pouvoir modéliser la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (qy)
en fonction du temps. L’équilibre est pratiquement atteint aprés un certain temps de contact

adsorbant-adsorbat dit temps d’équilibre.

Le pseudo-premier ordre exprimé par 1’équation de Lagergren [8].

dqt

—. = k1 (qe —qt) (21)
Pour le premier ordre, la constante de vitesse d’adsorption (K;) est donnée par la relation
suivante:
In(q. — q¢) = Lnq. — k, t (22)
_ K1
Log (qe-qt) = Logge — (.5 -)t 23)
257 [ Rhodamine
R*=0,484
2,0
5 154
3
< 101
S
05-
0,0 "

0 30 60 90
Temps, t (min)

Figure 29 : Modélisation du cinétique pseudo-premier ordre d'adsorption de la Rhodamine B
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Figure30 : Cinétique du pseudo-premier ordre de 1’adsorption du colorant Fuchsine sur CA-H

Les valeurs des facteurs de corrélation correspondantes aux cinétiques de pseudo-premier
ordre sont respectivement 0.484 et 0.864 pour les deux colorants Rhodamine B et Fuchsine.
L’ordre de grandeur de ces valeurs nous permet de déduire que la cinétique n’est pas

compatible avec celle du pseudo-premier ordre.

B- Modé¢le du pseudo-second ordre (PSO) Cas de la Rhodamine B :

Le modé¢le PSO est donné par I’expression suivante :

A =k2(qge—qt)’ (29

Pour le pseudo second ordre, la constante de vitesse K, est donnée par la relation suivante :

t 1 1
E = k2qe? + ; t (25)

Avec : t:temps de contact (minutes)
ge : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)
qt : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g)
k; : constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)

k; : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxiéme ordre (g.min/mg)
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Figure31: Cinétique du pseudo second ordre de I’adsorption du colorant Rhodamine B sur
CA-H

0,6

Fuchsine
R = 0,996

0,5
Y = 0,0058.X + 0,0456

t/ gt (min.g.mg™)
o o o
N w N
1 1 1

o
-

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

Temps, t (min)
Figure 32 :Cinétique du pseudo second ordre de I’adsorption du colorant Fuchsine sur CA-H

Tableau 9 : Parameétres cinétiques de 1’adsorption des colorants Rhodamine B et Fuchsine

R’ qe (mg/g) qe (mg/g) K (g.mg".min"")
(Calculée) (expérimentale)
Rhodamine | Fuchsine | Rhodamine | Fuchsine | Rhodamine | Fuchsine | Rhodamine | Fuchsine
B B B B
0.984 0,996 271,77 172,41 273,60 168,56 0,233 0,135
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On déduit des résultats expérimentaux présentés dans le tableau ci-dessus que la cinétique
d’adsorption pour les deux colorants B et Fuchsine sur CA-H est une cinétique du pseudo
second ordre.

Les valeurs de la quantité adsorbée calculée a I’équilibre (pour les deux colorants) sont

proches a celles trouvées expérimentalement ce qui justifie la validité de ce modéle.

I1.3 Effet du rapport m/v
L’étude de I’effet de la variation de la quantité d’adsorbant pour un volume donné sur

le rendement d’adsorption du colorant a ét¢ menée en maintenant les valeurs des autres

parametres constantes qui sont les suivants :
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Figure 33 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction rapport m/v pour les deux
colorants
Co =400 mg/L, te =40 min (Rhodamine) te = 60 min (Fuchsine), T =20°C, Va = 600t/min

Les résultats expérimentaux présentés dans la figure ci-dessus ont montré que 1’augmentation
de la valeur du rapport m/v dans le domaine [0,1 — 2,5] a fait augmenter 1’efficacité
d’adsorption de 22,19 a 97,22% pour la Rhodamine B (au temps d’équilibre teq = 40 min) et
de 14,35 a 78,06 % pour la Fuchsine (au temps d’équilibre teq = 60 min).

I1.4 Effet de la concentration initiale du colorant
L’¢étude de I’effet de la concentration initiale en colorant sur le rendement d’adsorption
sur charbon actif a été menée en la faisant varier dans le domaine 40a 400 mg/L et maintenant

les valeurs constantes des autres parametres opératoires.
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I1.4.1 Isothermes d'adsorption :

Les isothermes d'adsorption jouent un role important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants. Il est donc
indispensable dans notre étude de les déterminer dans les deux cas (pour les deux colorants)
Ces isothermes d'adsorption peuvent é&tre obtenues par la représentation graphique de
ge=f (Ce).
ge: ¢tant la quantité du substrat adsorbée (mg) par g d’adsorbant.

C.: la concentration a 1’équilibre (mg/L).

On peut décrire un processus d’adsorption a 1’aide d’une isotherme d’adsorption. Une telle
isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbé par unité
de masse d’adsorbant qe ou X/m et la concentration de soluté en solution C. a 1’équilibre. La
quantité de soluté adsorbé est calculée a I’aide de 1’équation, les résultats expérimentaux sont
présentés dans le tableau suivant.

_ (Co-Ce)y _ i
qe_ - m (26)

m
Ou:
Cy : concentration initiale de soluté (mg/L).
C. : concentration de soluté a 1’équilibre (mg/L).
qe: quantité soluté adsorbé a 1’équilibre par unité de poids de I’adsorbant (mg/g).
X : quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre (mg) ; X= (Cy-C.)*V.
m : masse d’adsorbant (g).
V : volume de la solution (L).

Co—-Ct

R (%) - Co

100 % Q27

La quantité du colorant fixée par gramme d’HDL (adsorbant) et donnée par la relation
suivante :

q=(C0-Cy) V/im (28)

Les résultats présentés dans la figure 34 représente la variation du rendement d’adsorption du
colorant Rhodamine B ainsi que la quantité adsorbée en fonction de la concentration initiale.

On remarque 1’augmentation de la concentration initiale en colorant est accompagnée par une
diminution du rendement d’adsorption et par une augmentation de la valeur de la quantité

adsorbée sur le matériau adsorbant.
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Figure 34 : Evolution du rendement d’adsorption et de la quantité adsorbée du colorant

Rhodamine B en fonction de la concentration initiale
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Figure 35 : Evolution la quantité adsorbée du
colorant Rhodamine B en fonction de Ce

Figure 36 : Evolution la quantité adsorbée du
colorant Fuchsine en fonction de Ce

Les isothermes d’adsorption des deux colorants sur CA-H sont représentées dans les figures

35 et 36, on remarque dans les deux cas et pour les faibles valeurs de concentrations que la

quantité d’adsorption augmente avec I’augmentation de la concentration a I’équilibre puis elle

s’atténue pour atteindre un plateau de saturation, ce sont des isothermes de type L.
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Figure 37 : Ajustement a la loi de Langmuir
du colorant Rhodamine B sur CA-H
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Figure 38 : Ajustement a la loi de Langmuir
du colorant Fuchsine sur CA-H
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Figure 39 : Ajustement a la loi de Freundlich
du colorant Rhodamine B sur CA-H

Figure 40 : Ajustement a la loi de Freundlich
du colorant Fuchsine sur CA-H

Tableau 10 : Constantes de Langmuir et de Freundlich

Modéle de Langmuir Modgéle de Freundlich
Constantes Im KL R® K R? n
(mg/g) (L/g) (L/g)
Rhodamine B | 256,41 0,096 0,969 24,33 0,721 1,848
Fuchsine 185,18 0,032 0,989 11,53 0,858 1,912
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D’apres les résultats présentés dans le tableau ci-dessus, on déduit que le modéle de Langmuir
est le plus adéquat pour modéliser 1’isotherme d’adsorption dans le domaine étudi¢ des
concentrations initiales en colorant.

Les quantités maximales d’adsorption sont respectivement 256.41 mg/g et 185.18 mg/g pour

les colorants Rhodamine B et Fuchsine.
I1.5 Etude thermodynamique

I1.5.1 Effet de la température

L’¢tude de l’influence de la température de la phase aqueuse, sur le processus
d’adsorption du colorant, a ét¢ menée dans le domaine allant de 20°C a 60°C. Les valeurs des
autres parametres expérimentaux ont ¢t€ maintenues constantes.

Les résultats expérimentaux sont présentés dans la figure ci-dessous.

Les résultats présentés montrent que I’augmentation de la température initiale de la phase

aqueuse contenant le colorant est accompagnée par une légere augmentation du rendement

d’adsorption.
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Figure 41 : Variation du rendement d’adsorption en fonction de la température
Co =400 mg/l; m/v=1 g/L, te =40 min, Va = 600tpm
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I1.5.2 Calcul des fonctions thermodynamiques

Une étude thermodynamique nécessite le calcul des fonctions thermodynamiques standards a
savoir l’enthalpie, I’entropie ainsi que I’enthalpie libre. Ceci afin de pouvoir décrire

énergétiquement le processus d’adsorption dans notre cas.

Les équations utilisées pour la détermination de ces fonctions sont les suivantes :

AG® = —RT LnkK, @)

AG" = AH® — TAS’ 30)
AS°  AH’

LnK,; = ~ " Rr (31)
C,—Ce

—— 32)

Avec :
AG® : Enthalpie libre standard ; AH": enthalpie standard ; AS" : Entropie
Kd : Coefficient de distribution et R : Constante des gaz parfaits

Le tracé de la droite (Figure 42) représentante la variation de LnKd en fonction de 1/T nous
permet de déduire les valeurs expérimentales des fonctions thermodynamiques.

La valeur de AH® a partir de la pente de la droite et AS® a partir de I’ordonnée a 1’origine.
Concernant la valeur de AG, elle est calculée pour une température donnée en utilisant

I’équation (30) et en remplacant AH® et AS® par leurs valeurs déduites graphiquement.
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Figure 42 : Variation de Lnk en fonction de 1/T (Cas de la Rhodamine B)

Tableau 11 : Valeurs expérimentales des fonctions thermodynamiques

AH® (kJ/mol) AS® (J/mol.K) AG® (KJ/mol) 4 293 °K
11.88 47.03 -1.89

La valeur négative de I’enthalpie libre indique que le processus d’adsorption est spontané, la

valeur positive de 1’enthalpie AH montre que le processus est endothermique.
III Optimisation par application de la méthodologie des plans d’expériences

IT1.1 Présentation des résultats
Dans cette étude, on a utilis¢é un modele qui correspond au plan Box-Behnken pour

trois facteurs, on a donc réalisé 12 expériences d’adsorption plus 3 celles qui correspondent au
milieu soit 15 expériences au total dont les résultats sont récapitulés dans le tableau ci-
dessous. Les parameétres choisis et étudiés, dont leurs variations influent sur le rendement
d’adsorption, sont :

» La concentration massique initiale du colorant dans la phase aqueuse Cy.

» Le rapport masse du charbon actif sur le volume de la phase aqueuse m/v

» Latempérature : T

La relation qui lie ces trois paramétres (Y= f (Cy,m/v,T), constituera le modele qui
nous permettra de simuler le processus, Y étant dans ce cas le rendement d’élimination du

colorant. Pour plus de commodité, il est préférable que cette équation, dite de régression, soit
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adimensionnelle. Pour cela, il sera nécessaire de transformer chaque variable Cy, m/v et T en

variables réduites (X, X; et X3) en utilisant les relations de conversions suivantes :

=G Cu #Co)2 o
(COmax _COmin)/z
X2=m/v—(m/vmax+m/vmin)/2 (34)

(m/vmax _Wl/vmin)/2
T—(T,  +T_ )/ 2
X3 = ( max mm) (35)

(T _Tmin)/2

max

L’équation du modele empirique en variables réduites est représentée comme suit:
Y= Bo+ I BiXi+ Xy BuXiP+ LIS, By Xi X, (36)

Ou Y est la réponse prédite, By est une constante, Bi, Bii et Bij sont les coefficients estimés a
partir de la régression qui représentent les produits linéaires, quadratiques et croisés des
variables en réponse. La détermination des coefficients de 1’équation se fait par la résolution
de la matrice de Box-Behnken déduite des résultats présentés dans le tableau ci-dessous en
utilisant le logiciel Statgraphics.

Tableau 12 : Matrice de Box-Behnken d’adsorption du colorant Rhodamine B

N° X1 X2 X3 Rendement (%)
1 +1 -1 0 14.31
2 -1 0 +1 94.05
3 0 -1 +1 1.90
4 0 +1 -1 21.16
5 -1 +1 0 88.29
6 +1 0 -1 22.80
7 +1 0 +1 79.38
8 +1 +1 0 68.08
9 0 +1 +1 98.74

10 -1 0 -1 96.15

11 0 -1 -1 79.74

12 -1 -1 0 41.68

13 0 0 0 97.66

14 0 0 0 97.48

15 0 0 0 97.22
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I11.2 Résolution de la matrice
Les calculs du mod¢le sont faits en utilisant le logiciel Statgraphics. La résolution de

la matrice nous donne le modele polynomial suivant:

R = 97,45 - 16,95*Cy + 17,33*m/v + 6,77*T - 10,82*Cy> + 1,79*Co*m/v + 14,67*Co*T
- 33,53*(m/v)* + 38,85*m/v*T - 13,53*T* 37

R*=94,05% - R (ajusté)=83,34%

Vu les valeurs de réponse R” et R?, (ajusté) trouvées par le logiciel, le modéle choisi est

adéquat pour 1’étude d’adsorption du colorant Rhodamine B sur Charbon actif.

R? prévu correspond aux valeurs de réponse prédites par le modéle. La différence entre R* et
R? (ajusté) doit étre dans intervalle de 0 & 0.20 (20%) pour un modéle adéquat [8].Dans le
cas de ce travail, la différence entre les deux valeurs de R? et Rza est de ’ordre de 0.11 (11

%), le modele choisi est donc adéquat pour cette étude expérimentale.

Les effets individuels et combinés des différents parametres sont discutés sur la base de la
valeur absolue et du signe de chaque coefficient. Ces valeurs des coefficients définissent la
force de l'effet correspondant.

Les valeurs présentées dans le tableau ci-dessous et déduites du modele mathématique
appliqué nous permis de remarquer que I’effet du rapport m/v sur le rendement d’élimination
du colorant est le plus élevé suivi de la température par contre la concentration initiale en
colorant a un effet négatif. L’interaction combinée entre les paramétres étudiés est aussi
significatif, selon le signe des coefficients (B2, P13 et B23), on constate que I’effet combiné
influe d’une maniére positive sur le rendement d’élimination du colorant, le plus important est

celui entre m/v et la température T.
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Tableau 13 : Conception expérimentale du plan factoriel de Box-Behnken.

Variable | Coefficient | Valeur Effet sur la réponse
Bo 97.45 Rendement au centre
X B1 -16.95 (-) Effet important de X; (défavorable)
Xz B2 17.33 (++) Effet important de X, (favorable)
X3 B3 6.77 (+)Eftet positif de X3 (favorable)
X1 X5 Bi2 1.79 (+) Interaction favorable entre X; et X,
X X3 Bis 14.67 (++) Interaction importante et favorable entre X; et X3
X5X3 B23 38.85 (+++) Interaction importante et favorable entre X, et X3
X 12 Bii -10.82 Interaction défavorable quadratique de X;
X2 B22 -33.53 Interaction défavorable importante quadratique de X,
X2 B3 -13.53 Interaction défavorable quadratique de X3

Des tracés des surfaces de réponse ont été faits afin de visualiser les effets individuels et

interactifs des variables indépendantes. Cela conduira a la détermination des valeurs de

facteur pour 1’¢élimination maximal du colorant.

Contours of Estimated Response Surface

T=0,0

02

miv

02

0,6

R
0,0-20,0
s 20,0-40,0
40,0-60,0
60,0-80,0
s 80,0-100,0

Figure 43: Surfaces des réponses estimées

T (valeur réduite) : X3 =0

72




Résultats et discussions

Contours of Estimated Response Surface
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Figure 44: Surfaces des réponses estimées
m/v (valeur réduite) : X, =0
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Figure 45: Surfaces des réponses estimées

Co (valeur réduite) : X; =0

II1.3 Optimisation des variables :

L'optimisation statistique de l'ensemble des trois parametres a ¢été réalisée par le logiciel
Statgraphics. Les valeurs codées de la concentration initiale, du rapport m/v et de la

température sont respectivement — 0.03 , 0.83 et 1

Les valeurs réelles correspondantes pour une élimination quantitative (R = 100 %) du colorant

sont respectivement: 214.6 mg/L ; 2,29 g/L et 60°C.
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Cette étude expérimentale a ét¢ menée dans le but de préparer un charbon actif a
partir des pelures de pommes de terre ainsi que son utilisation comme adsorbant pour
I’¢limination de deux colorants Rhodamine B et Fuchsine.

L’utilisation du charbon activé par I’acide phosphorique, pour 1’adsorption des deux
colorants, a ét¢ menée en suivant une étude expérimentale paramétrique sur le rendement
d’élimination des deux colorants.

Les principaux paramétres étudiées sont le temps d’agitation d’ou I’étude cinétique, le rapport
m/v (quantité d’adsorbant pour un volume donné d’adsorbat), la concentration initiale du
colorant et la température.

L’¢étude de I’effet de la variation du temps de contact adsorbant/adsorbat nous a permis
de déterminer les valeurs des temps d’équilibre d’adsorption qui sont 40 minutes pour la
Rhodamine et 60 minutes pour la Fuchsine.

L’étude de la cinétique d’élimination en milieux aqueux des deux colorants sur
I’adsorbant préparé, a montré que le processus d’adsorption est contrdlé par le modele
cinétique du pseudo second ordre

L’application des formes linéaires des lois de Freundlich et Langmuir a permis de
vérifier que le modele de Langmuir est le plus adéquat pour modéliser les isothermes
d’adsorption des deux colorants par CA-H.

L’étude thermodynamique a montré que la réaction d’élimination de la Rhodamine B
par ’adsorbant CA-H suit un processus endothermique, la valeur déterminée de 1’enthalpie
libre montre que le processus d’adsorption est spontané.

L’étude paramétrique d’adsorption ne permet pas connaitre les effets combinés des
parametres expérimentaux, c’est pour cette raison que [’étude par I’application de la
méthodologie des plans d’expériences a ét€¢ menée afin d’optimiser le processus d’adsorption
en le modélisant par la détermination d’une équation mathématique qui relie le rendement
avec les parameétres étudiés et surtout pour mettre en évidence les effets individuels et
combinés des parametres dans des domaines bien spécifiques. La comparaison entre les
données expérimentales et celles prédites par le modéle a montré que toutes les valeurs sont
en bon accord avec un bon coefficient de détermination (R? = 0,94).

R’=94,05% - R’ (ajusté)=83,34%

Le mode¢le mathématique déduit de cette étude d’optimisation est le suivant :

R = 97,45 - 16,95*Cy + 17,33*m/v + 6,77*T - 10,82*C,* + 1,79*Co*m/v +
14,67%Co*T - 33,53*(m/v)* + 38,85*m/v*T - 13,53*T>
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