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Résumé

Résumé

Donner une contribution a la connaissance du pouvoir adsorbant des deux charbons actifs en
poudre (CAP) et en grain (CAG) dans I’¢limination des deux colorants azoiques le Rouge
Congo (RC) et Naphtol Blue Black(NBB), en solution synthétique d’eau distillée et dans des
eaux usées industrielles était 1’objectif principal de cette présente recherche. Afin d’optimiser
I’¢élimination de ces colorants azoiques par I’utilisation du CAP et CAG, une caractérisation de
ces deux charbons a ¢été réalisée, ainsi que, différents parametres réactionnels ont été étudiés a
savoir la variation du temps d’agitation, le pH du traitement, I’effet de la variation de la teneur
initiale du colorant et aussi 1’effet de la dose de 1’adsorbant. Quelques modéles de la cinétique
et des isothermes couronnant le procédé ont été également étudié. Les résultats que nous avons
obtenus ont bien montré que, les deux charbons actifs ont ét¢ caractérisés par, un pH point zéro
charge de 6.48 et 6.41 pour le CAP et CAG respectivement. La caractérisation par 1’analyse
FTIR de ces deux adsorbants a montré qu’ils contiennent a leurs surface un grand nombre de
groupes fonctionnels (—OH, C=C, C-C, C=C et C—H) qui peuvent interagir avec le RC et le
NBB en solution. L’analyse DRX a indiqué que leurs structures sont complétement amorphes
accompagné par la présence du graphite. Les résultats de la BET ont montré que les surfaces
spécifiques de ces matériaux étaient de 1147,48 et 1033,82 m*/g pour CAP et CAG,
respectivement. Les images SEM, a enregistré de nombreux pores apparaissent dans chaque
matériau. L’ensemble de ces caractéristiques permettent de marquer que les deux charbons
testés présente une morphologie appropriée pour la décoloration des eaux testées en eau
distillée qu’en eaux usées industrielles.

Les expérimentations effectuées en solutions synthétiques d'eau distillée et en eaux usées
industrielles révelent que le modele de pseudo-premier ordre pour le RC et le NBB était plus
performant que le pseudo-second ordre et I'Elovich. Pour la cinétique d’adsorption, le temps
d’équilibre varie de 40 min a 240min, accompagné par des rendements de décoloration
globalement dépassant les 50% aussi bien pour les solutions synthétiques d’eaux distillées que
pour les eaux usées industrielles testées. L’application du modéle de Weber et Morris a montré
que la diffusion intra-particulaire n'est pas le seul mécanisme déterminant la cinétique de
sorption du RC et du NBB sur les deux types de charbon actif. L'étude de I'effet du pH a révélé
que l'adsorption des colorants NBB et RC est fortement dépendante du pH de la solution, et
que le pH acide du traitement est favorable a la décoloration des eaux. Les performances
d’adsorption augmentent avec [’augmentation de la dose d’adsorbant. En solutions
synthétiques (eau distillée) le modele de Langmuir est le plus adéquat pour décrire I’adsorption
des deux colorants ¢tudiés sur les deux adsorbants. Aussi, plus la concentration de polluant est
importante, plus la décoloration est freinée.

Pour conclure, cette étude a prouvé que le charbon actif (CAP et CAG) a un effet considérable
sur l'adsorption des colorants diazoiques anioniques et permet de traiter efficacement les eaux
usées et la pollution due aux colorants. Notons que les rendements obtenus avec le CAP sont
plus importants a celles du CAG.

Mots clés: Adsorption, Charbons actifs, Rouge Congo, Naphtol Bleu Black, Eau distillée,
Eaux usées industrielles.
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Résumé

Abstract

To give a contribution to the knowledge of the adsorbent capacity of two activated carbons,
powder (PAC) and granular (GAC) activated carbons in the elimination of the two azo dyes
Congo Red (RC) and Naphthol Blue Black (NBB), in synthetic solution of distilled water and
in Industrial waters was the main objective of this present research. In order to optimize the
elimination of these azo dyes by the use of CAP and CAG, a characterization of these two
activated carbons was carried out, as well as, different reaction parameters were studied,
namely the variation of the stirring time, the pH of the treatment, the effect of the variation of
the initial content of the dye and also the effect of the dose of the adsorbent. Some models of
the kinetics and isotherms crowning the process have also been studied. The results that we
obtained showed well that, the two activated carbons were characterized by, a pH point zero
charge of 6.48 and 6.41 for CAP and CAG respectively. The characterization by FTIR analysis
of these two adsorbents indicated that they contain on their surface a large number of functional
groups (-OH, C=C, C-C, C=C and C-H), which can interact with RC and NBB in solution.
XRD analysis indicated that their structures are completely amorphous accompanied by the
presence of graphite. The BET results showed that the specific surface areas of these materials
were 1147.48 and 1033.82 m2/g for CAP and CAG, respectively. The SEM images, recorded
many pores appear in each material. All these characteristics allow to mark that the two tested
carbons have an appropriate morphology for the decoloration of the tested waters in distilled
water and that in wastewater.

The experiments performed in synthetic distilled water solutions and wastewater reveal that
the pseudo-first order model for RC and NBB was more successful than the pseudo-second
order and Elovich. For the adsorption kinetics, the equilibrium time varied from 40 min to 240
min, accompanied by decolorization efficiencies overall exceeding 50% for both the synthetic
distilled water solutions and the Industrial waters tested.

The application of the Weber and Morris model showed that intra-particle diffusion is not the
only mechanism determining the sorption kinetics of RC and NBB on both types of activated
carbon. The study of the effect of pH revealed that the adsorption of NBB and RC dyes is
strongly dependent on the pH of the solution, and that the acidic pH of the treatment is favorable
to the decoloration of the water. The application of the Weber and Morris model showed that
intra-particle diffusion is not the only mechanism determining the sorption kinetics of RC and
NBB on the two types of activated carbon. The study of the effect of pH revealed that the
adsorption of NBB and RC dyes is strongly dependent on the pH of the solution, and that the
acid pH of the treatment is favorable to the discoloration. The adsorption performances increase
with the increase of the adsorbent dose. In synthetic solutions (distilled water) the Langmuir
model is the most adequate to describe the adsorption of the two studied dyes on the two
adsorbents. Also, the higher concentration of the pollutant, the more decoloration is slowed
down.

In conclusion, this study proved that activated carbon (PAC and GAC) has a great effect on the
adsorption of anionic disazo dyes and can effectively treat Industrial waters and dye pollution.
Note that the yields obtained with the CAP are greater than those of the CAG

Keywords: Adsorption, Activated carbon, Congo Red, Naphtol Bleu Black, Distilled water,
Industrial wastewater.
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La pollution de I'eau est une modification défavorable des propriétés physiques, chimiques ou
biologiques, ou tout rejet de substances liquides, gazeuses ou solides dans I'eau pour créer
une nuisance ou de rendre cette eau dangereuse pour l'utilisation. La pollution de I'eau est
principalement causée par les activités humaines ainsi que par des phénomeénes naturels.
Dans ce contexte, on constate que les industries représentent les plus grands pollueurs,
Iindustrie textile, qui génere des effluents liquides tres polluants en raison des grandes

quantités d'eau utilisées dans les procédés de fabrication.

Dans cette industrie, des eaux usées de composition variable sont produites, parmi lesquelles
les eaux colorées rejetées lors de la teinture des tissus peut étre la plus problématique. Etant
donné qu'une petite quantité de colorant est tres visible en raison de sa couleur et peut causer

une série de plusieurs problemes de pollution (Soni et al., 2020).

L'industrie textile génére des eaux usées trés polluantes et leur traitement est un probléme trés
sérieux en raison de solides dissous totaux élevés, de la présence de métaux lourds toxiques,
et les colorants sont chimiquement stables et non dégradables, ce qui est inacceptable d'un
point de vue esthétique et environnemental (Kumar et al., 2020; Mittal et Mittal, 2015).
Pour ces raisons, l'industrie textile a été comme la plus importante source de pollution de

I'eau.

Selon un rapport de la Banque Mondiale de 1’Eau, l'industrie textile est responsable de 20 %
de la pollution des eaux douces. Ce secteur contient des substances peu biodégradables
comme les détergents et les colorants (haddad et al., 2018).

De nombreuses études ont révélé que les colorants ont des effets toxiques qui peuvent nuire
gravement a l'environnement, tels que la destruction du systeme hydrique et
I'endommagement des communautés aquatiques. Il est bien connu que les colorants sont
gravement nuisibles a la santé humaine et aux autres organismes vivants. Ils sont connus pour
provoquer des nausées, des vomissements, des problemes cutanés tels que l'irritation, la
dermatite, les allergies méme des agents cancérigenes et de mutation chez I'nomme (Vasuki
et Karthika, 2017; Karthika et Vasuki, 2018).

Dans méme contexte, une étude menée par Mittal (2020) sur les colorants alimentaires
synthétiques autorisés en Inde, a souligné que plusieurs recherches ont été menées a plusieurs
reprises pour montrer que les colorants artificiels provoquent des effets secondaires graves,

tels que I'hyperactivité chez les enfants ainsi que des cancers et des allergies. Par conséquent,
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I'élimination des effluents colorés est une exigence absolue avant leur rejet dans le milieu

aquatique.

Il existe de nombreux procédés disponibles pour I'élimination des colorants par les
technologies de traitement conventionnelles, notamment I'oxydation biologique et chimique,
la coagulation et I'adsorption, mais ils ne peuvent pas étre utilisés efficacement
individuellement. L'adsorption est largement reconnue comme la méthode la plus
prometteuse et efficace en raison de son faible investissement en capital, sa simplicité de
conception, sa facilité d'utilisation, son insensibilité aux substances toxiques et sa capacité a

éliminer les polluants méme des solutions diluées (Wang et al., 2018).

Le charbon actif est lI'adsorbant le plus utilisé actuellement. Il est souvent utilisé pour
éliminer les contaminants complexes tels que les colorants et les métaux lourds des eaux

usées. (Prasannamedha et al., 2021).

En outre, les performances dépendent du type de charbon utilisé et des caractéristiques des
eaux usées. En raison de sa nature trés poreuse, le charbon actif a une surface beaucoup plus

grande, et par conséquent a une plus grande capacité d'adsorption (Mittal et Mittal, 2015).

Il est important de noter que les colorants textiles ont été classés en fonction de leur structure
chimique (a), b) et c¢) (colorants azoiques, nitro, indigo, anthraquinone, phtaléine,

triphénylméthyle, etc. triphénylméthyle, colorants nitrés, etc.) (Munagapati et al., 2018).

Les colorants azoiques constituent la plus grande classe de colorants synthétiques qui sont
caractérisés par la présence d'une ou de plusieurs liaisons azoiques (R1-N=N-R2). Le rouge
Congo (Direct red 28) et le bleu naphtol noir (noir amido 10B) sont parmi les colorants
azoiques les plus connus, utilisés dans l'industrie textile. Bien que l'adsorption utilisant
différents matériaux adsorbants peut étre utilisée pour éliminer ces deux colorants, leurs
effets négatifs et leur toxicité restent préoccupants comme le mentionnent de nombreuses
études (Wang et al., 2018; Chaleshtori et al., 2017; Kaur et Kaur, 2019). Dans ce contexte
le charbon actif peut servir d'adsorbant idéal en raison de son faible codt. Il posséde une
surface spécifique relativement importante et une excellente stabilité physique et chimique.
En outre, les charbons actifs ne sont pas seulement capables de séquestrer contaminants de
taille moléculaire variable, mais aussi des capacités d'adsorption considérablement elevées, et
d'autres propriétés structurelles et de surface avantageuses (Kumar et al., 2020; Mittal et
Mittal, 2015).
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Par conséquent, le présent travail explore la performance des deux charbons actifs en poudre
et en grain (commercial) dans I'élimination des deux colorants diazoiques, le Rouge Congo
(RC) et le bleu Naphtol Noir (NBB). Divers paramétres opérationnels tels que I'effet du
temps d'agitation, du pH, de la variation de la masse d'adsorbant et de la variation de la teneur
initiale des colorants seront étudiés. De plus, la cinétique de I'adsorption (effet de la de la
variation du temps de contact) et la variation de la masse de I'adsorbant seront couronnées par

I'application des différents modeles.

Ce manuscrit est constitué de deux parties,

e La premiere partie est théorique, elle est structurée en deux chapitres qui représentent la
synthese bibliographique:

Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique sur les grandes familles

chimiques de colorants qui constituent la grande part du marché des colorants industriels et

leurs impacts sur la santé humaine et I’environnement. Puis un état de connaissance sur deux
colorants azoiques feront I’objet de notre travail sera également présenté.

Le deuxiéme chapitre correspond a une présentation de généralités sur le phénomene
d’adsorption pour mieux définir I’importance et la capacité de ce processus. De plus, nous
nous sommes intéressés d’exposer une revue bibliographique concernant les études effectuées
sur I’adsorption de deux colorants azoiques créer ont 1’objectif de notre étude: le Rouge

Congo (RC) et le Naphtol Blue Black (NBB) sur différents matériaux.

e Pour la deuxieme partie concernant expérimentation, et la modélisation, elle est
constituée de trois chapitres, le premier donne un concept global sur les adsorbats a traiter
(colorants) ainsi que leurs propriétés physicochimiques, et aussi sur 1’adsorbant utilisé au
cours de nos essais expérimentales. En outre, nous allons exposer les méthodes
expérimentales et analytiques que nous avons suivi au cours des expeériences ainsi que le
matériel nécessaire a leurs applications. Les méthodologies incluent le mode de
préparation des solutions, la procédure de mise en contact de 1’adsorbant avec la solution
contenant le colorant et les techniques de mesure et d’analyse.

Le deuxiéme chapitre, est destiné a la présentation et a la discussion des résultats obtenus lors

de l'utilisation des deux charbons actifs commerciaux CAP et CAG dans le but d’éliminer ces

deux colorants diazoiques de solution aqueuse. Incluant 1’étude de D’effet de certains
paramétres: le temps de contact, la concentration initiale de colorant, le pH de la solution et

I’effet de la variation de la concentration des deux matériaux adsorbants. Ce chapitre est
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cléturé également par I’application des modéeles de la cinétique et des isothermes

d’adsorption. Ces différents modeles ont été appliqués par la méthode non linéaire.

Troisieme chapitre : nous présentons dans cette partie de notre travail, les résultats et leurs
discussions obtenus lors de 1’application de procédé d’adsorption sur les deux charbons testés
afin d’¢éliminer les colorants (RC et NBB) des caux usées industriels. Pour ce faire, Les
prélevements ont été effectués auprés de trois eaux reésiduaires de trois entreprises
industrielles : textiles: TIFIB Biskra et COTITEX Batna et d’effluent détergents: ATACK
Plus Oued Souf. Par la suite, on va étudier I'effet de certains parametres affectant I'adsorption
de ces deux contaminants comme I'effet de la variation du temps de contact sur I'élimination
des colorants, la variation du pH et la variation de la masse d'adsorbant. La modélisation de la
cinétique d'adsorption a ensuite été réalisée, incluant I'ajustement des modéles PPO, PSO,

Elovich et de diffusion intra-particulaire qui ont été établis dans leur forme non linéaire.

Enfin, nous cléturons cette étude par une conclusion générale résumant les résultats obtenus

et les perspectives envisagées dans le cadre des travaux présentes.
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Partie | Chapitre | Généralités sur les colorants

1.1 Introduction

La pollution de I'eau est due principalement au rejet de divers produits chimiques toxiques a
savoir les colorants, les métaux, les produits organiques et les produits pharmaceutiques. De ce
fait, les grandes quantités d'effluents colorés rejetés par les industries du textile, du cuir, du
papier, du plastique, des cosmétiques, des aliments et des minéraux sont devenues un probléme
environnemental important (Chatterjee et al, 2011). L'évacuation des eaux usées contenant des
colorants industriels dans les riviéres et les lacs sans traitement approprié a causer de nombreux
problemes. Certains colorants ont des propriétés mutagénes, cancérigénes ou tératogenes, en
plus de colorer la masse d'eau, a cause desquelles les algues et le phytoplancton des lacs et des
riviéres sont également affectés. En outre, une mauvaise évacuation des eaux usées conduit a
favoriser des perturbations de la solubilité du gaz, causant des dommages aux tills des
organismes aquatiques et perturbant leurs frayéres et refuges (Do Nascimento et al, 2015 ;
Munagapati et al, 2018).

Dans ce contexte 1’objectif de ce chapitre sera consacré a une étude bibliographique sur les
grandes familles chimiques de colorants qui constituent la grande part du marché des colorants
industriels et leurs impacts sur la santé humaine et 1’environnement. Puis un état de

connaissance sur deux colorants azoiques feront 1I’objet de notre travail sera également présenté.

1.2 Définition et caractéristiques d’un colorant
Un colorant est une espece chimique solide ou liquide qui se dissout dans le milieu ou elle est
introduite (forme un mélange homogéne) et modifie sa couleur. Donc, un colorant est une
substance utilisée pour apporter une couleur a un objet a teinter.

En chimie, on appelle un colorant, lorsqu’ il est capable d'absorber certaines longueurs, des
substances qui sont fixées dans d'autres substances et qui conférent une couleur stable a des
facteurs physigues ou chimiques tels que la lumiere et les agents oxydants (Christie, 2001).Une
molécule type de colorant est généralement constituée de deux parties : un chromophore et un
ou plusieurs groupes auxochrome.

Les matieres 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 reflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de lI'absorption
sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophore la molécule colorante
étant le chromogene. Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est grande

plus la couleur sera intense (Witt, 1876). D'autres groupes d'atomes du chromogéne peuvent
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intensifier ou changer la couleur du auchromophore : ce sont les groupes auxochromes
(Defosse, 1991).

Il est noté que, les chromophores sont des groupes aromatiques ou pseudo-aromatique sont en
commun la présence au sein de I'édifice moléculaire d'une suite de doubles liaisons conjuguées
(liaisons 7), comportant des doublets non liants (électrons © délocalisés) ou des complexes de
métaux de transition. Les colorants different les uns des autres par des combinaisons d'orbitales
moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles apres absorption du
rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule (Capon et al.,
1999).

De méme, les auxochromes sont des groupements ionisables de types NH,, OH, COOH, SOzH.
Ils permettent d'assurer la solubilité dans I'eau, mais surtout de créer une liaison plus ou moins
solide entre le colorant et le substrat. D’autre part, il représente est la partie ayant la capacité
d’enrichir ou d’appauvrir le chromophore en électrons. De ce fait, il peut modifier la longueur
d’onde (donc la couleur) de la radiation absorbée par le groupement chromophore et/ou
modifier I’intensité de 1’absorption. De plus, il permet de fixer avec efficacité le colorant
souhaité sur le support et peut améliorer la solubilité du colorant et peut étre appliqué en milieu
aqueux (Guivarch, 2004 ; Guivarch et Oturan, 2004).

Les principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante sont

présentés dans le tableau 1.

Tableau 1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante (Guivarch, 2004)

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 —N=N- Amino : -NH2
Nitroso : -NO ou N-OH Methylamino : -NHCH3
Carbonyle : =C=0 Demethylamino : -N(CH3)2
Vinyl : -C=C- Hydroxyle : -OH
Nitro -NO2 ou NO-OH Alkoxyl : -OR
Sulfure : -C=S Groupes donneurs d‘électrons
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1.3 Origine des colorants

Les colorants sont présents chez différentes especes vegétales et animales, il est donc possible
de les isoler en employant les méthodes d’extraction usuelles (en particulier I’extraction par
solvant). La plupart des colorants organiques ou minérales étant naturels on peut aussi les
obtenir par synthése chimique et cette derniére méthode permet aussi de produire des colorants

artificiel (inexistant dans la nature) (Donzé, 2006).

1.3.1 Paramétres influents sur la couleur des colorants
% Influence du pH

Certains colorants sont composés d'especes chimiques sensibles au pH et ont une forme acide
(comme les anthocyanes) qui a une couleur différente de la forme basique. Dans ce cas, leur
couleur dépend du pH de la solution dans laquelle ils sont dissous. llIs peuvent étre utilisés

comme indicateurs de couleur de pH.
% Influence du solvant

La couleur du colorant dépend également du solvant dans lequel il est dissous. Par exemple,
une diode colorera une solution aqueuse en jaune-orange, mais si le solvant utilisé est du

cyclohexéne, elle sera violette.
% Influence de la température

Certains colorants sont également sensibles a la température et peuvent prendre de nouvelles

formes chimiques avec des couleurs différentes lorsqu'ils sont chauffés.
% Influence de la concentration

La concentration du colorant dissous dans le solvant n'affecte pas la couleur de la solution, mais
elle affecte la teinte. En général, plus la concentration est élevée, plus la teinte est foncée. En

dessous d'une certaine limite (selon le solvant et le colorant) la couleur devient méconnaissable
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1.3.2 Classification des colorants

La principale classification des colorants est basée sur leur composition chimique ou leur
méthode d'application sur divers substrats tels que les fibres textiles, le papier, le cuir et les
plastiques. Dans cette catégorie, les auxochromes définissent une classe de colorants lequel est

la classe tinctoriale.
1.3.2.1 Classification chimique

La classification des colorants par structure chimique est basée sur le type de chromophores qui
composent le squelette nécessaire a la coloration de la molécule et distingue les grandes familles
suivantes : colorants azoiques, anthraquinones, indigoides, polyméthines, colorants
diphénylméthane, triphénylméthane, phtalocyanine, nitro et les colorants nitrosés.

1. Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont une classe chimique majeure de colorants et de matieres colorantes
dans l'industrie textile. lls sont caractérisés par la présence intramoléculaire d'un groupe azo (-
N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Les colorants azoiques insolubles sont utilisés pour
teindre toutes les formes de fibres de cellulose (Bigelow et Robinson, 1955 ; Perrin et al,
2002). Cette catégorie de colorants est actuellement la plus répandue, représentant plus de 50
% de la production mondiale de colorants (Wu & Wang, 2001 ; Shu & Chang, 2005). Les
colorants azoiques sont diviseés en plusieurs catégories telles que les colorants azoiques
basiques, acides, directs, solubles dans I'eau, réactifs, insolubles dans I'eau, non ionigues,
dispersibles et mordants. On estime que 10 a 15 % de la quantité initiale est perdue pendant la
procédure de coloration et excrétée dans I'effluent sans prétraitement (Robert et al., 2000). Or
ces composes organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédeés de traitements
habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation (Guillard et al., 2003 ;
Bauer et al., 2001; Ganech et al., 1994;0°Neil 1 et al., 1999; Pandey et al., 2007).
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Figure 1 : (a) Structure générale des colorants azoiques (Bigelow et Robinson, 1955) (b)

structure du Rouge Congo (cité par Liu et al., 2019)

2. Colorants anthraquinoniques
D'un point de vue commercial, les colorants a base d'anthraquinone viennent juste apres les
colorants azoiques. Leur formule générale, dérivée de I'anthracéne, indique que le chromophore
est un noyau quinone auquel peuvent se rattacher des groupements hydroxyle ou amino (Ben

Mansour et al., 2011).

O NH,
*ﬂ OC
| |
) O NH,
() (b)

Figure 2 : (a) Structure générale des colorants anthraquinoniques, (b) Structure du disperse

violet 1 (cité par Kim et al., 2005)

3. Les colorants indigoides
Le colorant indigoide porte le nom de son descendant, I'indigodon. Ainsi, les homologues
sélénies, soufrés et oxygénes du bleu indigo provoquent des effets hypsochromes importants
dans des couleurs allant de I'orange autquoise. Ces colorants sont utilisés dans divers domaines
tels que le textile, la confiserie, le diagnostic medical et les additifs pharmaceutiques (Chen,

2004 ; Arnaud, 2015).
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Figure 3 : (a) Structure général des colorants indigoides (Arnaud, 2015) (b) Structure

d’indigo carmine (cité par Ahmed et al., 2020)

4. Les colorants xanthénes
Les colorants xanthénes sont des composés dérivés de fluorescéines halogénées. Ils ont une
forte fluorescence. lls sont utilisés comme colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et
imprimés. 11 est rarement utilisé comme colorant et son utilisation comme marqueur d'accident
maritime ou comme indicateur de débit comme dans les riviéres souterraines et les canaux de
drainage est bien établie (Weber, 1980, Ben Mansour et al, 2011).

(@) (b)
Figure 4 : (a) Structure générale des colorants xanthénes (b) Structure de phloxine B (Mir et
al., 2013)
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5. Les phtalocyanines
Les phtalocyanines ont une structure complexe avec un atome de cuivre central. Ce groupe de
colorants est obtenu par réaction de dicyanobenzene en présence d'halogénures métalliques (Cu,
Ni, Co, Pt, etc.) (Barka, 2008).

Figure 5 : structure générale des colorants phtalocyanines (cité par Verma et al., 2021)

6. Les colorants nitreés et nitrosés
Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants tres limitée et relativement
ancienne. Ils sont encore utilisés aujourd'hui en raison de leur prix tres abordable combiné a la
simplicité de leurs structures moléculaires caractérisées par la présence d'un groupement nitro
(NO2) en position ortho au groupement donneur d'électrons (groupement hydroxyle ou amino).

OH
NO,

Figure 6 : Structure générale des colorants nitrés et nitrosés

7. Les colorants triphénylméthanes
Les colorants triphénylméthane sont dérivés du triphénylméthane, un hydrocarbure avec trois
cycles phényle attachés au carbone central. Les colorants triphénylméthane et leurs dérivés
hétérocycliques sont la plus ancienne classe de colorants synthétiques. Le triphénylméthane est
largement utilisé dans les industries du papier et du textile pour teindre le nylon, la laine, la soie
et le coton, et a egalement été trouvé dans le domaine médical comme marqueur biologique et

comme agent antifongique dans le poisson et la volaille.
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Figure 7 : (a) Structure générale des colorants triphénylméthanes (b) Structure du violet

cristal (cité par Bentahar, 2017)

1.3.2.2 Classification tinctoriale

Si la classification chimique est importante pour le fabricant de la teinture, le teinturier préfere
la classification selon le domaine d'application. Cela donne des informations sur la solubilité
du colorant dans le bain de teinture, I'affinité du colorant pour différentes fibres et le type de
fixation. Cela varie en force selon que la liaison colorant-substrat est ionique, hydrogéne, van
der Waals ou covalente. Il existe plusieurs catégories de colorants classés par mode opératoire
. les colorants acides, les colorants directs, les colorants mordants, les colorants basiques, les
colorants pigmentaires, les colorants de cuve, les colorants soufrés, les colorants réactifs et les
colorants dispersés. Certains de ces colorants sont insolubles dans I'eau. 1l s'agit de pigments.

Les différentes classes correspondantes sont résumées dans le tableau 2.
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Tableau 2 : Classification chimique des colorants synthétiques (Hunger, 2003 ; Ben

Mansour, 2011).

Classe du colorant

Caractéristiques et Applications

Les colorants acides ou
anioniques

Trés solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonate ou
carboxylate, ils sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent
de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement
acide. L'affinité colorant - fibre est le résultat de liaisons
ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les
groupes amino des fibres textiles.

Les colorants basiques ou
cationiques

Classe des colorants porteurs d’ions positifs et reconnus pour
leurs nuances brillantes. Les colorants basiques se composent
de grosses molécules et ce sont des sels solubles dans 1’eau. Ils
ont une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent étre
utilisés sur le coton. La solidité des colorants basiques sur ces
fibres est trés faible. Ces colorants ont bénéficié d’un regain
d’intérét avec 1’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles
ils permettent des nuances trés vives et résistantes.

Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’eau,
appliqués sur la fibre aprés transformation par réduction
alcaline en leuco dérivés. 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
(lavage, rayons solaires), les colorants de cuve sont largement
utilisés sur le coton, le lin, la rayonne et autres fibres
cellulosiques, a I’image de 1’indigo pour la teinture des articles
jean ou denim.

Les colorants directs

Solubles dans 1’eau, couvrant une large gamme de nuance et
facilement applicables. Ils se distinguent par leur affinité pour les
fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la
structure plane de leur molécule.

Les colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand
fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel
d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de
fer pour donner différents complexes colorés avec le textile.
On peut distinguer deux types :
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Suite du Tableau 2 : Classification chimique des colorants synthétiques (Hunger, 2003 ;

Ben Mansour, 2011).

Classe du colorant

Caractéristiques et Applications

Les colorants mordants

Colorants & complexe métallifére type 1:1 : colorants ayant un
ou des éléments métalliques dans leur structure moléculaire.
Requicrent I’utilisation de 1’acide sulfurique

Les colorants dispersés

Colorants & complexe metallifere type 1:2 : deuxiéme
géneration des colorants acides traités avec des métaux de
mordangage tels que le chrome. Ce type de colorant teint les
fibres beaucoup plus solidement que les colorants acides
courants. lls sont appliqués en milieu légérement acide, soit en
pH 4,5 a5.

Les colorants au souffre

Les colorants au soufre sont insolubles dans 1’eau mais
appliqués sous forme d’un dérivé soluble apres réduction par
le sulfure de sodium. lls sont ensuite réoxydés a leur état
insoluble dans la fibre. Les colorants au soufre sont
généralement employés sur le coton pour produire des teintes
foncées économiques, dont la solidité au lavage et a la lumiére
va de moyenne a bonne.

Les colorants développés
ou azoiques insolubles

Les colorants développés ou azoiques insolubles, appelés aussi
colorants au naphtol, sont formés directement sur la fibre. Au
cours d’une premiere étape, le support textile est imprégné
d’une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la
molécule suffisamment petite pour diffuser dans les pores et
les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de
diazonium qui, par réaction de copulation, entraine le
développement immédiat du colorant azoique. Puisque le
compose phénolique est dissous dans une solution basique, ces
colorants ne sont utilisés que sur les fibres cellulosiques bien
que d’autres fibres soient susceptibles d’étre teintes en
modifiant le procédé.

I.4 Domaine d’application des Colorants (Benaissa, 2012)

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici

quelques-unes essentielles :

e Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;

e Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;

e Teinture du cuir et des fourrures ;

e Teinture du papier et du parchemin ;

e Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques ;
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e Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;

e Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments ;
e (Colorants pour I’impression des papiers peints ;

e Préparation des encres ;

e Colorations des denrées alimentaires ;

e Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

1.5 Toxicité des colorants

I1 est bien connu aujourd’hui que le déversement des effluents chargés en colorants dans les
milieux aquatiques constitue un énorme probléme. Il perturbe la vie aquatique et par conséquent
présente un danger potentiel qui peut affecter I'hnomme par transport a travers la chaine
alimentaire. En effet, ces composés sont connus par leur toxicité liée principalement a leurs
structures complexes et leurs poids moléculaires important qui leurs permettent de résister a la
biodégradation, outre leur accumulation (Bentahar, 2016).

En effet, dés 1895 et avec I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de l'industrie textile est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques
(Rehn, 1895). Des études ont été réalisée en 1987 par Zollinger, sur le recoupement des DLso
avec les classifications chimiques et tinctoriales des colorants, il a démontré que les colorants
synthétiques organiques les plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques. Cette étude a
été couronnée par les travaux de Brown et De vito, (1993) ou ils ont bien confirmé que les
colorants azoiques présentaient des effets cancérigénes pour I'homme et I'animal.

D’autres travaux (Brown et De Vito, 1993 ; Alves De Lima et al., 2007) ont enregistré que cet
effet cancérogéne est dd principalement a la formation des amines aromatiques par rupture chimique
ou enzymatique des liaisons azoique. Ces amines aromatiques peuvent étre absorbées par voie
percutanée, par inhalation de poussieres et éventuellement par ingestion. Le risque d’absorption de
ces composés est accru du fait qu’ils sont pratiquement toutes liposolubles.

DL désignent la « dose létale ». La DLsg est la quantité d'une matiere, administrée en une seule
fois, qui cause la mort de 50 % (la moitié) d'un groupe d'animaux d'essai. La DLso est une fagon

de mesurer le potentiel toxique a court terme (toxicité aigué) d'une matiére.
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1.6 Etat de connaissance sur les molécules colorantes étudiées

Dans notre travail nous nous sommes intéressés a deux colorant diazoiques couramment utilisés
dans I’industrie des textiles, il s’agit du Rouge Congo et le Naphtol Bleu Black. Avec le manque
des données sur ces deux colorants, nous avons également mis en exergue 1’état de connaissance

suivante sur ces deux molécules.

1.6.1 Généralités sur le Rouge Congo (RC)

Le rouge Congo a été découvert en 1884 par un chimiste allemand, BOTTIGER, et il n'a guére
rencontré de succes dans l'industrie car il bleuissait dans les solutions acides de I'épogue,
utilisées pour la coloration des textiles. La firme AGFA s'y intéressa aprés avoir découvert que
dans une solution neutre, il colorait directement le coton, sans traitement intermédiaire ni
préparatoire. Ce colorant n'a aucun rapport avec I'ancien Congo belge. Ce colorant a recu son
nom en hommage a l'exploration du fleuve Congo par Stanley lI'année de sa découverte
(Abdelwahab et Helaly, 2017).

1.6.1.1 Propriétés et structure du Rouge Congo Red

Le rouge Congo est un colorant qui fait partie de la catégorie des poly-azoiques parce qu'il
possede deux chromophores (région de la molécule qui est principalement responsable de la
teinte) de type azoique, c'est-a-dire formés chacun de deux atomes d'azote doublement liés, et
diversement substitués. C'est un colorant acide, c'est-a-dire qu'il a tendance a se fixer

préférentiellement sur les structures basiques.

Le Rouge Congo, appelé aussi acide benzidinediazo-bis-1-naphtylamine-4-sulfonique est une
molécule diazoique, c'est-a-dire qui possede deux fois la structure de I'azobenzene. Le Rouge
Congo est a la fois un colorant organique, plus trop utilisé du fait de sa toxicité, et un indicateur
de pH. Il est aussi utilisé comme colorant histologique pour le diagnostic de certitude de
I'amyloidose hépatique.

Quelques propriétés chimiques et physiques de Rouge Congo sont présentées dans le tableau
3.
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Tableau 3 : Propriétés chimiques et physiques de Rouge Congo (Venkat et VijayBabu,

2013) (Guiza et al, 2013)

Structure moléculaire
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Formule moléculaire

C32H22N6Na206S2

Poids moléculaire (g/mol)

696.66

Famille Colorant azoiques
Synonymes Sel de sodium d’acide bis-1-naphthylamine-4- sulfonique
diazoique benzidine
Point de fusion (°C) 360
Solubilité dans I’eau A raison de 25 g/litre
Domaine d’utilisation Textile
(Utilité)
Couleur Rouge foncé
Odeur Inodore
Aspect Poudre
Tension de vapeur Faible

1.6.1.2 Source du Rouge Congo dans I’environnement

A cause de sa forte stabilité vis-a-vis de la lumiére, le Rouge Congo, comme beaucoup d’autres
colorants azoiques, il a été utilisé tres vite avec beaucoup de succes pour la coloration des
cellules éosinophiles, des dépbts pathologiques de protéines, des cellules des muqueuses
gastriques, de la kératine, des os embryonnaires, du cément des jeunes dents, des parois
cellulaires d'algues filamenteuses, des polysaccharides...etc., néanmoins il est plus connu pour
son utilisation dans I’industrie du textile. Il colore particulierement bien les parois des cellules
de champignons ; c'est pour cela gu'il est un des colorants les plus utilisés en mycologie générale
(McKay, et al, 1987 ; Hardin, 2007). Donc, leur présence dans 1’environnement par voie des

eaux usées est primordiale.
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1.6.1.3 Toxicité du Rouge Congo

A 1’état pur le Rouge Congo est trés toxique par contact avec la peau (Abdelwahab et Helaly,

2017).

e Toxique par ingestion et mortel a dose élevée de produit pur évidemment : le SDS est
letal a 1,29 g/kg de poids humain

e En solution a faible dose, comme c’est le cas dans les préparations, c’est simplement un

irritant de la peau et des yeux : laver abondamment a 1’eau claire.

e Le rouge Congo est un puissant colorant des fibres textiles.

1.6.2 Genéralités sur le Naphtol Blue Black (NBB)

Le Naphtol Blue Black (NBB) est un colorant acide appartenant a la famille des colorants
azoiques. C’est une molécule complexe contenant a la fois des fonctions azoiques (N=N) et des
groupes chromophores (C=C) et plusieurs groupements fonctionnels (azo, phénolique, aniline,

naphtaléne et sulfonates). Quelques propriétés chimiques et physiques du Naphtol Bleu Black

sont présentées dans le tableau 4.

Tableau 4 : Propriétés chimiques et physiques du Naphtol Bleu Black

Structure moléculaire
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Formule moléculaire

C22H14NeNa209S2

Poids moléculaire (g/mol)

616,49

Famille

Colorant azoiques

Synonymes

Acid Black 1, Amido Black 10B, Buffalo Black
NBR

Point de fusion (°C)

Solubilité dans I’eau

309/l 2 20°C

Domaine d’utilisation (Utilité)

Textile, impression, produits détergents,
enquétes médicales.

Couleur Bleu foncé a noir
Odeur Inodore

Aspect Poudre (Solide Noir)
Amax (nm) 610-618
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1.6.2.1 Sources du Naphtol Bleu Black dans ’environnement

Parallelement au colorant Rouge Congo, le Bleu Noir Naphtol & cause de sa forte stabilité vis-
a-vis de la lumiére. Il est principalement utilisé pour I’impression directement sur des tissus
faits de laines, également comme colorant sur le papier, 1’aluminium, le savon, le bois, la
fourrure, les produits de beauté, ou pour la production de I’encre (Tripathy et al., 2014).

Le Bleu Noir Naphtol est utilisé dans la recherche biochimique. Il est également utilisé dans les
enquétes médico-légales en vue de trouver du sang pour les empreintes digitales. Les protéines
du sang sont colorées en bleu-noir (Pétrier et al., 1994). D’ou leur présence dans
I’environnement par voie des eaux usées (Sapan et al., 1999 ; Dalhatou, 2014 ; Ferkous,
2016).

1.6.2.2 Toxicité du Naphtol bleu black

Conjointement au Rouge Congo et a tous les colorants azoiques, le Naphtol bleu black est un
colorant assez toxique, il est capable de produire des effets cancérigenes et mutageénes.
Signalant que la toxicité des colorants azoiques dépend ainsi de la nature et de la position des
substituants. Elle est accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique notamment
des groupes nitro (-NO2) et halogénes (particulierement ClI) (IARC, 1982 ; EPA, 1988).

1.7 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons essayé de faire une synthése bibliographique sur les colorants

dont laquelle nous avons bien marquer d’une part, que :

» Les colorants de synthése sont de plus en plus utilisés dans les industries en raison de
leur facilité de synthese, de leur rapidité de production et de leur variété de couleurs si
on les compare aux colorants naturels.

» Les colorants sont des molécules comportent deux groupements importants :
chromophores qui sont responsables de produire la couleur et auxochromes qui
permettent sa fixation (augmentent I'affinité du colorant vers les fibres).

» Le déversement de cette pollution est di essentiellement aux activités humaines, leur
présence dans I’eau, méme a des quantités faible modifie sa saveur, sa couleur et son
odeur la rendant impropre a la consommation voire toxique et posent des problemes

difficiles a résoudre, ils provoquent aussi des effets qui peuvent étre de deux formes :
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effet immédiat ou a court terme conduisant a un effet toxique brutal et donc a la mort
rapide de différents organismes et effet différé ou a long terme, par accumulation au

cours du temps.

D’autre part, nous avons indiqué que :

» Parmi les nombreuses familles de colorants synthétiques, les colorants azoiques sont
les plus largement utilisés. Ces colorants constituent un groupe de composes
caractérises par une ou plusieurs liaisons azoiques (R1-N = N-R2) en association avec
un ou plusieurs groupements aromatiques, ce qui les rend tres stables et relativement
peu biodégradables. Beaucoup d’études ont montré, d’autre part, des effets toxiques
et/ou carcinogenes. En raison des effets mentionnés pour le Rouge Congo et le Naphtol
Bleu Black, il est clair que ces colorants, essentiellement les azoiques, ne devraient pas

envahir notre environnement.

» Par conséquent, il est nécessaire de traiter les eaux résiduaires chargees de colorants

jusqu'a leur minéralisation totale.
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1.1 Introduction

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont développeées
au cours de ces derniéres années. Parmi ces techniques 1’une la plus favorable est le procédé
d’adsorption. Le terme "adsorption" a été proposé pour la premiere fois au début du 20°™®
siécle, en 1881 par le physicien allemand Heinrich Kayser (Kayser, 1881 ; Deliere, 2015).

L’adsorption est considérée comme une des technologies de séparation les plus importantes,
parce qu’elle fonctionne selon le principe de la séparation et la purification des gaz et des
liquides. Cette séparation est due par attraction sur un solide poreux. Donc, 1’adsorption est un
phénomene de surface par lequel des molécules se fixent sur la surface de 1’adsorbant
(Degrément, 2005). Le procédé d’adsorption est largement utilisé dans des domaines tres
variés, allant des industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications

environnementales dans le domaine du traitement des eaux et pharmaceutiques.

L’essentiel a retenir dans ce chapitre est la présentation de généralités sur le phénoméne
d’adsorption pour mieux définir I’importance et la capacité de ce processus, Suivi par une étude
théorique sur les différents propriétés et parametres influengant une bonne adsorption.
Egalement, nous nous sommes intéressés d’exposer une revue bibliographique concernant les
études effectuées sur I’adsorption de deux colorants azoiques créeront 1’objectif de notre étude:

le Rouge Congo (RC) et le Naphtol Blue Black (NBB) sur différents matériaux.

11.2 Définition du procédé d’adsorption

L'adsorption est le procédé le plus utilisé dans le traitement de I'eau. C'est un phénomene
physico-chimique qui définit la propriété d'un matériau particulier (adsorbant) a fixer des ions
ou des molécules (gaz, métaux, molécules organiques, etc.) a sa surface (adsorbat) de maniére
plus ou moins réversible. Au cours de ce processus, des substances issues de la phase aqueuse ou
gazeuse migrent vers la surface solide (Degrément, 2005). La technique repose a la fois sur ces
propriétés d'interface et d'adsorbat (Weber et al., 1991). En général, l'adsorption est un
phénomene exothermique qui accompagne le dégagement de chaleur et peut conduire a un

échauffement des solides (Kismir et al., 2011).

Le phénomene inverse, dans lequel des molécules adsorbees sur une surface se séparent de la

surface, notamment sous l'effet d'une augmentation de température ou d'une diminution de
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pression, est appelé désorption. Ce phénomene peut étre illustré a l'aide du schéma de la figure

8.

Multi-couches

Couche limife

Charbon actif

Mono-couche -\

Rouge Congo, Naphtol Blue Black

Adsorbat | v

- Skfe actifoccupé

S Site actif vacant

4—-:"' Site actif ou énergétigue
Pore blogué

Rt ' Surface ou

/'. . - Interface

v Aﬂsorpﬁon

Figure 8: Quelques termes de base utilisés dans la technologie de I'adsorption

(modifié a partir de Tran (Tran et al., 2017).

11.3 Différents types d’adsorption

11.3.1 Adsorption physique (ou physisorption)

Lorsque l'interaction entre I'adsorbat et I'adsorbant est de nature électrostatique, on parle de la

physisorption. L’adsorption physique ou la physisorption est un phénoméne courant di aux

forces de van der Waals qui se produit chaque fois qu'un gaz adsorbant (adsorbant) entre en

contact avec la surface d'un solide (adsorbant) (pour les monocouches ou les couche

macromolécules) et forment des liaisons faibles entre elles (liaisons hydrogene) et similaires a

la liquéfaction (Thommes, 2014).

La physisorption est un processus qui se produit dans les systéemes gaz-solide ou gaz-liquide

lorsque les conditions de température et de pression sont appropriées. De plus, ce processus

physique se caractéerise par sa rapidité et sa réversibilite (Moulay, 2004). La figure 9 montre

un apercu de lI'adsorption physique des contaminants par le charbon actif.
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Figure 9 : Schéma de 1’adsorption physique de polluants par un charbon actif (Crini et
Morin, 2002).

11.3.2 Adsorption chimique (ou chimisorption)

Contrairement a la physisorption, la chimisorption est généralement un phénomene irréversible.

Une modification de la molécule d'adsorption est nécessaire. 1ls ne peuvent pas s'accumuler en

plusieurs monocouches car la présence de liaisons de valence entre les adsorbats et les

adsorbants empéche la formation de multicouches (Creangd, 2007). Une ou plusieurs liaisons

critiques, covalentes, ioniques ou métalliques, se forment au cours de cette réaction, entrainant

une énergie élevée, supérieure a celle de van der Waals, et de petites distances entre lI'adsorbant
et I'adsorbat (Koller, 2005).

11.4 Facteurs influencant le processus d’adsorption

Un grand nombre de parameétres et de propriétés peuvent affecter I'adsorption des substances

sur les supports (Cooney, 1999 ; Masschelein, 1997 ; Crini et Morin, 2002). Dans les plus

importants sont:

7

% Température : Affecte a la fois le taux d'adsorption et la concentration.

% pH de la solution : dépend principalement des interactions électrostatiques entre les ions

présents dans la solution et la surface de lI'adsorbant. Le pH de la solution affecte la chimie

aqueuse et les sites de liaison de surface du sorbant.
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+« Type de solvant, type de substance dissoute (adsorbat).

% Surface BET, la structure et la distribution de la taille des pores. Il est important de noter
qu'il existe différents types de pores. Les plus courants sont les cylindres et les cénes en
carbone minéral. Si le volume poreux est le méme, le type conique est avantageux car, il
peut adsorber simultanément les grosses et les petites molécules. La géométrie cylindrique
est souvent inefficace lorsque de grosses molécules ou des particules colloidales bloquent
I'entrée des pores (Crini et Morin, 2002).

+« Polarité, taille et solubilité des molécules adsorbées.

+« La nature des groupements fonctionnels a la surface de I'adsorbant.

11.5 Etapes d’adsorption

Le processus d'adsorption comprend quatre étapes au cours desquelles la transition de la phase
liquide contenant I'adsorbat a la phase solide se produit. Tandis que, le soluté est retenu sur la
surface de I'adsorbant (Weber et Smith, 1987; Cardot, 2002; Cardot, 2010). Ces étapes sont

illustréés dans la figure 10, et bien expliqué dans le tableau 5.

1. Transporl en masse
(Rapide)

2. Transport a travers le film
(Lent)

3.Intra particules

(tent)

4. Adsorption
(Rapide)

s Processus de transport et de réactions

Figure 10 : Processus de transport d’un soluté pendant 1'adsorption par un matériau poreux
(Modifié par Tran (Tran et al., 2017), qui ont adapté avec la permission de American
Chemical Society (cité par Youcef, 2022).
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Tableau 5 : étapes de transfert d’un soluté lors de son adsorption (Cardot, 2010)

Transfert de la particule de la couche externe d’hydratation vers Tres
Etape 1 I’interne rapide
Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a
Etape 2 o ) Rapide
travers le film liquide vers la surface des grains)
Diffusion d’adsorbat a I’intérieur d’adsorbant sous I’influence du
Etape 3 | gradient de concentration (transfert des particules dans la structure Lente
de la surface extérieure d’adsorbant vers les sites actifs).
Adsorption dans les micropores : Réaction d'adsorption au contact .
Etape 4 des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée Trfas
comme immobile. rapide

11.6 Modélisation de la cinétique d’adsorption (formes non-linéaires)

La cinétique d'adsorption décrit le taux d'absorption des solutés en fonction du temps de contact
d'adsorption, I'une des propriétés clés définissant I'efficacité d'adsorption. La cinétique
d'adsorption fournit des informations importantes pour la conception des systéemes d'adsorption
(Munagapati et al., 2018). Des modeles de pseudo-premier ordre (Lagergren, 1898), de
pseudo-second ordre (Ho et McKay, 1999), d'Elovich (Wu, 2009) et de diffusion
intraparticulaire (Weber et al., 1963) ont été utilisés pour étudier le mécanisme d'absorption.

Ses modeles sont formulés dans le tableau 6.
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Tableau 6 : les modéles appliqueés de la cinétique d’adsorption
Modeéles Equations Parametres

K1 : constante de vitesse pour une cinétique
du pseudo-premier ordre (min™)
Qe : La capacité d’adsorption a 1’équilibre

Pseudo premier _ R (mg/q)
ordre q:=qe(1-el) Qt : La capacité d’adsorption a I’instant t
(mg/g)
Pseudo second _ q2k,t k> : constante cinétique du pseudo seconde-
ordre qe = 1+ q.k,t ordre (g/mg.min)
a est le taux de sorption initial (m /g.min)
1 [ est la constante de désorption (g/mg), liée
Elovich q: = El"(l *a* B *t) | dans I'étendue de la couverture de surface et

énergie d'activation pour la chimisorption.

particulaire

Diffusion intra-

Q. =kyt/2+C

k, : La constante de vitesse intra-
particulaire en (mg/g min'/?).
Q. : La quantité adsorbée a ’instant t en

(mg/g).

11.7 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption a I'équilibre sont une des données prometteuses pour comprendre
les mécanismes d'adsorption. Les isothermes les plus couramment utilisées pour les systemes
solide/liquide sont les isothermes de Langmuir et Freundlich (Sun et Meunier, 2003).
L'éguation de Langmuir a été choisie pour estimer la capacité maximale d'adsorption
correspondant a une couverture monocouche compléte de la surface de I'adsorbant. Le modele
de Freundlich a été choisi pour estimer la force d'adsorption du sorbate sur la surface de
I'adsorbant. Par conséquent, afin de mieux comprendre les propriétés de I'équilibre adsorbat-
adsorbant et de bien concevoir et dimensionner le processus d'adsorption, il est nécessaire de

déterminer la capacité de I'adsorbant a adsorber sur les différents composants du mélange. La

capacité d'adsorption est donnée par la relation (Masel, 1996) :

o=
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Sachant que :
- Q : Capacité d'adsorption du support (mg/g).

- Co: Concentration initiale du substrat (mg/L) a I’instant t = 0.
- Ct: Concentration du substrat (mg/l) a I’instant t du processus d'adsorption.
-V : Volume de la solution (L).

- m : Masse du support (g).

11.8 Classification des isothermes d’adsorption

Il est bien connu que les isothermes d'adsorption représentent la relation existante entre la
quantité de soluté adsorbé et la concentration de soluté restant en solution apres le phénoméne
d'adsorption. Ceci est représenté par des courbes obtenues a partir des essais effectués a
température constante. La figure 11 montre la classification des isothermes d'adsorption selon
Giles (Giles et al., 1960).

5 L H C

Cs '

Ce

Cs = Concentration dadsorbat en mg par g dladsorbant
Ce = Concentration d Gdsorbat en solution & 1i&quilibre en mol/'L

Figure 11 : classification des isothermes d’adsorption (selon Giles et al., 1960)

1. Classe S (Sigmoidale)

Ces courbes sont observées lorsque les molécules du soluté (adsorbat) sont liées au solide
(adsorbant) par un seul groupe. Cette isotherme est caractérisée par I'adsorption de la premiere

couche de soluté suivie d'une superposition de plusieurs couches supplémentaires.

2. Classe L (Langmuir)
Les isothermes de classe L ont une forme concave (figure 3) vers le bas correspondant a de
faibles concentrations de solutés (adsorbats) en solution. Ce phénomene se produit lorsque la
force d'attraction entre les molécules adsorbées est faible ou lorsque ces molécules sont

orientées a plat, plut6t que verticalement.
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3. Classe H (Haute affinité)
Les isothermes de classe H sont presque identiques aux isothermes de classe L. Ce phénomene
se produit lorsqu'il y a une tres forte interaction entre les molécules du soluté. Elle se caractérise

par la chimisorption des solutés.

4. Classe C (partition constante)
Les courbes de cette classe sont des lignes droites passant par zéro. Cela signifie que le nombre
de sites vacants reste constant pendant I'adsorption. Si non, la répartition entre la solution et le

substrat est constante jusqu'a un plateau.

11.9 Modéles théoriques de loi d’adsorption

Les données expérimentales sont souvent couronnées par des modeles mathématiques qui
doivent représenter mieux les différentes isothermes expérimentales dans l'intervalle de
concentration. Ainsi, différents modeéles théoriques ont été utilisés pour décrire le processus
d'adsorption (Marsh et Rodriguez-Reinoso., 2006; Bansal et Goyal., 2005; Cooney, 1999;
Desjardins, 1997). Outre les modeles les plus courants et les plus connus de Langmuir de 1918
et de Freundlich de 1926, nous pouvons également ajouter des modeles de Dubinin-
Radushkevich, Redlich-Peterson et Sips. Les equations et les parameétres des Modeles
d'isothermes d'adsorption de formes non linéaires dans le systeme individuel sont exprimés dans
le tableau 7.

Il est important de signaler que dans notre travail (thése) nous nous sommes intérréssés par les

modeles de Langmuir, de Freundlich et de Dubinin-Radushkevich.
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Tableau 7 : les Modeles d'isothermes d'adsorption dans le systéme individuel

Modeéle
d’isotherme

Equation

Parametres

Langmuir

Qe = (Qmax- KL- Ce)/(l + KL' Ce)

KL : constante d’équilibre
d’adsorption (Langmuir)
Ce : concentration du soluté
a I’équilibre (mg/1)
Qm: la capacité maximum
d’adsorption (mg/g)

Freundlich

1
Qe = Kf Ce/n

Qe : quantité d’impureté
adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Ce : concentration résiduelle

de I’adsorbat a I’équilibre

(mg/l)
K, n : constantes de
Freundlich caractéristiques
du polluant

Dubinin-
Radushkevich

¢ : Le potentiel de Polanyi,
quiestégala: € =
RTLn (1+ 1
n(1+7%/c)

R : La constante des gaz
parfaits (8.3145
Jmol-1.K-1);

T : La température absolue

en Kelvin (K) =T (°C) +

273.15

Redlich-Peterson

Krp (L/g) et arp (Mg/L)-p
sont les constantes de
I'isotherme de Redlich-
Peterson. 8 est I'exposant
sans dimension de Redlich-
Peterson et doit étre compris
entreOetl

Sips

Yng
qSKS Ce

qe = l/n
1+K,c,/™

Ks (L /mg) 1/ns est la
constante d'équilibre de
Sips.
gs (mg/g) capacité maximale
d’adsorption de Sips
Nns représente I'hétérogénéité
de la surface de I'adsorbant.
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11.10 Charbon actif

11.10.1 Historique d’utilisation du charbon actif

L'utilisation du charbon actif en technologie de I'environnement remonte a I'’Antiquité car il
permet d'éliminer les composes organiques et inorganiques des effluents aqueux et gazeux
Pendant 2000 ans, il était connu par des médecins égyptiens pour le traitement de I'eau. Leur
premiére application en 1773 est utilisé pour la purification des gaz. Il a été commercialisé en
Angleterre au début du XIXe siécle et utilisé dans l'industrie du raffinage du sucre
(principalement pour decolorer le sucre). Il est utilisé dans le traitement de I'eau depuis les
années 1930 pour améliorer le godt de I'eau et éliminer les odeurs désagréables. A cette époque,
seul le charbon actif en poudre était disponible. Le charbon actif granulaire a été utilisé dans

les masques a gaz pendant la Premiére Guerre mondiale (Lu , 2005).

11.10.2 Définition du charbon actif

Le charbon actif est le premier adsorbant utilisé pendant des siecles. La production commerciale
de charbon actif est estimée a 400 000 t.an™. Le charbon actif est un matériau constitué
essentiellement d'une matiere carbonée d'aspect noir et poreux (Lu, 2005). Cette porosité, ainsi
que la chimie de surface et la structure du charbon, influencent grandement l'utilisation du
charbon actif dans les procédés d'adsorption (Atheba et al., 2014) Le charbon actif est obtenu
a partir de différents types de matiéres premieres ou de composés organiques tels que :
anthracite (Castello et al., 2001), bois (Barkauskas et al., 2004), lignine (Hayashi et al., 2000)
, mélasse (Legrouri et al., 2005), bagasse, coques de noix de coco (Jaguaribe et al., 2005),
coques d'amandes (Iniesta et al, 2001), grignons (Barcaoui et al., 2001), graines d'olive (El-
sheikh et al., 2004), graines de dattes (Girgis et al., 2002), polymeres (Yue et al., 2002;
Yamashita et al., 2001), grains de café (Baquero et al., 2003)..

11.10.3 Texture du charbon actif

Les propriétés qui caractérisent la texture du charbon actif comprennent sa surface spécifique
et sa structure poreuse. lls sont indispensables pour déterminer les capacités et la cinétique
d'adsorption. Selon la classification proposée par Dubinin (1978) et I'Union Internationale de

Chimie Pure et Appliquée (IUPAC, 1987), il existe trois types de pores. La figure 12 est une
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micrographie électronique a balayage de la structure du charbon actif. Le tableau 8 présente

une classification des différents pores du charbon actif.

Tableau 8: Classification des différents pores selon PIUPAC (1987) et Dubinin (1978)

Pores Diametre (nm) Volume poreux (cm? /g) Surface m?/g
macropores Supérieur a 50 0,2-0,8 05a2
mesopores Comprise entre 2-50 0,02-0,1 252475 (5 %)
micropores Inférieur a 2 0,2-0,6 475 a 1425 (95%)

Figure 12: Clichés de microscopie électronique a balayage de la structure d’un charbon actif

(Stoeckli, 1990)

11.10.4 Différents types du charbon actif (Degrément, 2005)
Le charbon actif (CAC) se présente sous deux formes : le charbon actif en poudre (CAP) et le
charbon actif granulaire (CAG). La classification est généralement basée sur la taille et la forme

des particules de carbone.

11.10.4.1 Le charbon actif en poudre CAP

Le charbon actif en poudre se présente sous forme de particules entre 10 et 50 um. Il est souvent
utilisé dans le traitement et la purification de I'eau. Il est introduit dans I'eau sous forme de
suspension épaisse, introduit en continu dans les stations de traitements d’acux potables avec

le floculant puis extrait de I'eau avec la boue.
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11.10.4.2 Le charbon actif en grains CAG

Les CAG sont de forme irréguliere et leur taille varie de 0,2 a 3 mm. Il est principalement utilisé
sous la forme d'un lit filtrant a travers lequel I'eau a traiter passe pour éliminer les contaminants
microbiens et les matiéres organiques de I'eau. L'eau débarrassée des contaminants rencontre
des fractions de charbon actif de moins en moins saturées et devient ainsi de plus en plus active.
La surface de CAG est estimée entre 600 et 2500 m2/g (Degrément, 2005).

11.11 Revue bibliographique sur ’adsorption du RC et le NBB

Ces derniéres annees, le traitement des eaux usées contenant des colorants a suscité I'intérét de
nombreux chercheurs, qui concluent que l'adsorption reste la méthode de traitement la plus
efficace et la plus utilisée pour I'élimination des colorants. Dans cette étape, on va faire un
synthese de différents travaux qui ont éte réalisées sur I'adsorption de deux colorants azoiques,

le Rouge Congo (RC) et le Bleu Noir Naphtol (NBB), sur divers matériaux.

11.11.1 Revue bibliographique sur I’adsorption du Rouge Congo

Munagapatia et al., (2018) ont utilisé les pelures de bananes comme charbon actif en poudre
(PBP) dont le but était d’éliminer le Rouge Congo (RC) et le Black Reactif 5 (BR25). Les
résultats de cette étude ont montré que les pelures de bananes (PBP) en poudre est un adsorbant
tres efficace dans 1’élimination du RB5 en comparaison avec le RC. L'adsorption de BR25 s'est
produite trés rapidement avec un temps d’équilibre de 60 min. Les études cinétiques ont
démontré que le mécanisme d'adsorption du BR5 et du RC suivait le modele de pseudo-second
ordre. Dans la gamme de pH allant de 3.0 & 10.0, les résultats obtenus ont bien marqué qu’a pH
la capacité d’adsorption maximale est de 326.9 et 146.7 mg/g pour le BR5 et le RC
respectivement. Les données d'équilibre d'adsorption ont été mieux décrites par le modele
isothermique de Langmuir que celui de Freundlich, car il a révélé que R? était plus élevé et les
valeurs de chi carré (%) étaient plus faibles. Dans cette étude, Munagapatia et al, ont bien
marqué gue la capacité d'adsorption en monocouche de PBP pour BR5 et RC s'est avérée étre
de 49,2 et 164,6 mg/g, respectivement. Ceci a indiqué que le PBP élimine une quantite trois

fois plus importante de RC que du BR5.
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Les travaux de Wu et al., (2019) sur I’¢limination du Rouge Congo (RC) et du Vert de
malachite (VM) sur un biochar préparé a base des pelures de litchi, (Petit fruit, & peau marron
et dure, & chair blanche parfumée, d'un arbuste originaire d'Extréme-Orient) par un simple
traitement hydrothermique, (Calciné a 850 °C apres une carbonisation hydrothermique
(HPL850). Ces chercheurs ont bien montré¢ qu’avec HPL850, la capacit¢ maximale
d’adsorption pour le RC et le VM est de 404.4 et 2468 mg/g respectivement. Ces chercheurs
ont bien suggeérés que le biochar prépareé est un performant et un excellent adsorbant. Avec VM,
le taux d’élimination a augmenté de 46% a 98 % dans la gamme du pH allant de 2 a 8. Tandis
que, I'élimination du RC par HLP850 a montré une tendance opposée. A pH inférieur a 2,00, la
surface du HLP850 présente une charge positive qui est favorable a I'adsorption du RC par
attraction électrostatique. Ces chercheurs ont conclu d’une part, que les conditions neutres et
alcalines étaient favorables a 1'adsorption du VM, (cationique) par le HLP850. D’autre part,
lorsque le pH de la solution > pHpzc, du biochar les charges négatives sont prédominants, ce
qui a favorisé I'adsorption des colorants cationiques. Dans cette étude le modéle de la cinétique
d'Elovich et le modele de Freundlich étaient plus appropriés pour décrire le processus
d'adsorption de RC et de VM.

Raj et al., (2019) ont tenté de décolorer les eaux usées de la teinture contenant le Rouge Congo
par utilisation du coke de pétrole brut (CPB) et du coke de pétrole activé (CPA) en tant
gu'adsorbants. Sachant que, le coke de pétrole contient 90% de carbone et peut étre utilisé
comme adsorbant dans le but de décolorer les eaux usées colorées. Différents parametres
fonctionnelles ont été testés tels que la concentration initiale du colorant, la dose de I'adsorbant,
le pH et la température sur I'élimination du colorant rouge Congo. Les résultats enregistraient
par ces chercheurs ont bien indiqué que le CPB a une efficacité d'élimination de la couleur plus
élevée que le CPA. A faible pH, la surface du colorant RC est chargée négativement et attire la
surface du CPB et du CPA, d'ou I'élimination est maximale du colorant a faible pH. Ces auteurs
ont marqué que, le processus d'adsorption suit la cinétique de pseudo second ordre et I'isotherme
d'adsorption de Freundlich. Les données sont ajustées bien avec un coefficient de corrélation
de 0,999.

En vue de donner une évaluation globale sur les performances d'adsorption Yu et al., (2019)
ont testé un charbon actif dérivé du mais (CADM). Ce charbon a subi une activation chimique
par le NaOH. Il est caractérisé par une surface elevée et une structure poreuse. D’aprés Yu et

ces co-auteurs, ce charbon a également une excellente performance d'adsorption sur des
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colorants, tels que le Rouge Congo (RC), le Bleu de méthylene (BM), méthyle orange de (MO)
et Rhodamine B (RhB). Suite a leur performance supérieure a 1’adsorption sur les colorants
organiques, ouvre son application potentielle dans la purification des eaux usées de teinture.
Les résultats de ces auteurs ont indiqué que le CADM a une meilleure d'adsorption pour le RhB
avec une capacité d'adsorption élevée de 1996 mg/g accompagné un taux d'élimination de
99,82%. La capacité d'adsorption et le taux d'élimination de RC, BM et MO par CADM ¢étaient
respectivement de 1968, 1352, 969 mg/g/ et 98.40, 67.57, 48.47%. 1l est important de signaler,
que Yu et ces co-auteurs, ont enregistré dans leurs presente recherche que, le test du potentiel
z€ta montre que la surface des CADM est chargée négativement, de sorte que I'adsorption en
surface peut se produire par interaction électrostatique avec les molécules de colorant chargées
positivement. Le RhB et le BM sont des colorants cationiques qui facilitent l'adsorption par
attraction électrostatique. Tandis que, le RC et le MO sont des colorants anioniques, et leur
adsorption sur les CADM est freinée par la répulsion électrostatique. En outre, les groupes
fonctionnels contenant de I'oxygéne a la surface des CADMs facilitent la formation de liaisons
hydrogéne avec les molécules de colorant et favorisent I'adsorption. Ainsi, la contribution de
I'adsorption en surface et de I'adsorption dans les pores entraine une capacité d'adsorption plus
élevée pour le RhB sur CADM™ (activé chimiquement & un rapport molaire 4/1). La capacité
d'adsorption de RhB sur CADM-* a augmenté lentement lorsque le pH passe de 2 & 8, puis elle
a commencé a diminuer légerement avec les augmentations ultérieures du pH. Le modéle
pseudo-second ordre était plus approprié pour l'adsorption du RhB sur les CADM™. De méme,
le modéle de Langmuir est trés bien adapté pour décrire les données des isothermes, et que le
CADM-4 a une capacité d'adsorption du RhB de 6878 mg/g a 293 K.

Dans ce travail, Wekoye et al., (2020) ont étudié un bio-adsorbant a base de déchets agricoles
du chou comme charbon actif en poudre (DACP) sur 1’élimination d’un colorant nocive le
Rouge Congo. Ces chercheurs ont suggéré que I’élimination du RC sur DACP a été étudice
avec succes. Leurs résultats expérimentaux ont montré que le taux d'adsorption augmente avec
l'augmentation du poids de I'adsorbant, la concentration de colorant, le pH et la diminution de
la taille des particules. L'équilibre d'adsorption a été atteint en 3 heures avec une efficacité allant
jusqu'a 91% a I'équilibre. Les modéles de Langmuir, d'Elovich et le cinétique pseudo-second
ordre se sont bien adaptés aux données expérimentales. Les résultats ont montré que le DACP
est un biomatériau efficace, écologique, bio-renouvelable et abordable pour I'élimination des

colorants des effluents industriels.
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Les travaux de Li et al., (2020) ont été réalisé sur deux nouveaux adsorbants préparés a partir
de déchets d'ashitaba AWAC (Ashitaba Waste Activated Carbon) et d'une coquille de noix
WSAC (Walnut Shell Activated Carbon) dans le but est d’étudié le mécanisme d'adsorption des
deux colorants Rouge Congo (RC) et bleu de méthylene (BM) en solution aqueuse. Les résultats
des données expérimentales ont montré que les deux adsorbants sont efficaces pour
I'élimination des deux adsorbats, et que lI'adsorbant AWAC est le meilleur sur élimination du
RC. De méme, ils ont démontré que les capacités d'adsorption estimées sont dans le méme
ordre de grandeur bien que les deux colorants présentent des structures chimiques différentes.
En fait, la capacité d'adsorption du colorant varie de 289.25 a 381.88, 314.19 a 400.11, 345.17
a632.13 et 281.45 a 442.56 mg/g pour BM sur AWAC, BM WSAC, RC-AWAC et RC-WSAC,
respectivement. 1ls ont justifié leurs résultats par le fait que les deux adsorbants ont des affinités
similaires pour fixer ces deux colorants sur leurs surfaces. De plus, il était possible que les
molécules de colorants BM et RC aient inter-réagi avec le méme type de groupes fonctionnels
sur les surfaces des adsorbants. Bien que la capacité d'adsorption du WSAC sur le RC était plus
élevée que celles trouvées sur BM. Cette différence dans la performance de I'adsorbant pourrait

étre associée a de fortes interactions entre le colorant RC et les groupes fonctionnels du WSAC.

L'objectif d’une étude réalisait par Legwegbe et al., (2020) sur I'adsorption des colorants
cationiques, le Rouge Congo (RC) et le Jaune de cuve 4 (YC4) par utilisation des adsorbants
préparés a partir de graines de Dacryodes edulis (poire africaine) (DES) activées par l'acide
phosphorique (H3PO4) et du chlorure de sodium (NaCl). lls ont montré que le charbon de
Dacryodes edulis activé par H3PO4 (ADES) a donné des meilleurs résultats que le charbon de
Dacryodes edulis activé par NaCl (SDES), ce qui implique que le H3PO4 a augmenté la porosité
et la surface du DES par rapport au NaCl. Une élimination maximale des colorants de 99.59,
96.88, 99.70 et 98.99% a été obtenue pour les procédés YC4/ADES, YC4/SDES, RC /ADES
et RC /SDES, respectivement. L'augmentation de la taille de I'adsorbant de 0,30 a 1,50 mm a
diminué le pourcentage d'absorption de ’YC4 et du RC. Le pH optimal de 1’¢élimination de
I’YC4 et du RC aprés un temps d’équilibre de 60 minutes est obtenu pour un pH égal a 2. Ceci
est due a ce que la charge nette de surface de I'ADES et du SDES est devenue plus positive a
pH 2, ce qui a amélioré I'élimination de 1’YC4 et du RC par attraction électrostatique. L'ADES
a donné les meilleurs résultats pour I'élimination du I’YC4 et du RC. L'efficacité maximale a
été atteinte a une concentration initiale d'adsorbat de 100 mg/L. Dans cette étude, le modele de

Freundlich était efficace pour la description des processus YC4/SDES et RC/SDES. De méme,
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les données de la cinétique d'adsorption pour tous les essais sont révélées plus conformes au
modele du pseudo-second ordre que les autres modeéles.

Benammar et al., (2021), cette recherche a pour but de donner une contribution a la
connaissance du pouvoir adsorbant sur un charbon actif en poudre (commercial) et son
application dans I’élimination par adsorption d’un colorant azoique trés souvent appliquer dans
I’industrie textile le Rouge Congo (RC) sur charbon actif en poudre (CAP) et de tester
I’efficacité de ce procédé. Les essais ont montré que, le suivi de 1’évolution des rendements
d’élimination de colorant RC a enregistré que, le rendement optimal est obtenu pour le charbon
actif en poudre est de 88.64%. Cet optimum est obtenu pour un temps d’équilibre de 120
minutes. Le procédé est plus efficace a pH acide. Pour la variation de la teneur initiale du
colorant, la décoloration est maximale pour les faibles concentrations du colorant. Néanmoins,
la variation de la masse du charbon actif en poudre a enregistré que 1’élimination optimale du
colorant est pour 1 g du charbon. L’application du modé¢le des isothermes de Langmuir a bien
prouve que la rétention du colorant Rouge Congo a obéi bien au phénomeéne d’adsorption. Le
modele isotherme de Langmuir correspond a la formation d'une adsorption en monocouche

entre le Rouge Congo sur la surface du CAP.

11.11.2 Revue bibliographique sur I’adsorption du Naphtol Blue Black

Karthika et al., (2018) ont préparé un adsorbant a 1’aide des déchets du Sagou DS pour
éliminer le bleu noir de Naphtol (NBB), par d'adsorption d'une solution aqueuse. Le temps
d’équilibre obtenu a été 50 minutes accompagné par un rendement d’élimination de 78,3%. Le
processus d'adsorption a suivi une cinétique de pseudo seconde ordre et que les données
expérimentales s'inséraient dans le modele de diffusion intra-particulaire de Weber-Morris avec
R?=0.9953. L’effet de la variation de la concentration initiale du colorant est étudié avec une
dose de déchets du Sagou activés (DSA) de 20 g/L a enregistré une décoloration qui suit une
tendance décroissante avec I’augmentation de la concentration initiale du BNN. Les auteurs ont
marqué que ce phénomeéne peut étre dd a la formation d'une monocouche de colorants a la
surface de DSA empéche la formation d’une couche supplémentaire. L'adsorption a augmenté
avec la diminution du pH de la solution. Les données d'équilibre ont été mieux ajustées par le

modele de Langmuir que les autres modeles d'isothermes.

Kaur et al., (2019) ont étudié l'efficacité du charbon actif fabriqué a partir de tiges de Ricins

communis (CRC) pour I'élimination du noir amido 10B (NA 10B). Les résultats ont indiqué
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que la cinétique d’adsorption est trés rapide 1I’optimum est obtenu au bout de 50 minutes. La
cinétique est obéie au pseudo second ordre. Le pourcentage d'élimination a subi une diminution
de 98,40 a 86,93 % pour des concentrations comprises entre 25 et 150 mg/L. Le pH optimal
d'adsorption du NA 10B sur CRC est de 1.0. Le modeéle isothermique de Langmuir a éte le

mieux adapté aux données expérimentales avec une capacité d'adsorption maximale de 7,12

mg/g.

La recherche de Rahmayanti et al., (2020) sur 1’adsorption-désorption des colorants industriels
Bleu Noir de Naphtol (BNN) sur I'acide humique modifié par la magnétite. Cette étude a montré
dans un premier temps que I'acide humique modifié magnétiquement (HA-Fes04) peut étre
utilise comme adsorbant pour les colorants se trouvent dans les déchets liquides de I'industrie
du batik (bleu-noir naphtol). Dans un deuxi¢me temps, I'étude de 1'isotherme d’adsorption a
montré que l'adsorption BNN sur HA-Fe304 suit le modéle d'isotherme de Langmuir avec une
capacité d'adsorption (qmax) = 0,00241 mol/g. L’étude de la désorption a montré que le BNN
ne réussit pas a se désorber suffisamment le HA-Fe304. L'efficacité de la désorption par
utilisation des agents de désorption a base d'eau distillée et d’acide chlorhydrique (0.058% HC1
a 1M) est de 5.86%.

Astuti et al, (2020) ont Préparé un charbon actif a partir de zeste de manioc par activation a
I’acide phosphorique (H3PO4) pour éliminer le bleu de noir de naphtol (NBB). Ces auteurs ont
testé différents pourcentages d’acide sulfurique (40, 50 et 60%). L’élimination importante a
99.7% NBB est obtenue par utilisation de HzPO4 60%. Ces auteurs ont bien signé que le
charbon actif (CA) a été prépareé et activé avec succes. La condition optimale s'est produite a
pH = 3 et le temps d'équilibre a été atteint aprés 180 min. L'adsorption du colorant a été
augmentée de 94.8 a 97.6% avec l'augmentation de la concentration de colorant. L'isotherme
de Freundlich était plus appropriée aux données d'équilibre que I'isotherme de Langmuir.

Benammar et al, (2021) parallelement aux travaux qui nous avons réalisé sur le Rouge Congo
et dans le méme objectif les résultats que nous avons obtenus avec le bleu noir de naphtol a
bien enregistrés une adsorption assez rapide de 45 minutes de contact est une rétention de
73.33%, Un fort pourcentage d'élimination a été observé (>80%) a pH = 2. Le milieu acide était
favorable au processus d'adsorption du le bleu noir de Naphtol et du RC. Le processus
d'adsorption suit la cinétique de pseudo second ordre, et que le modéle d'isotherme de Langmuir
(RZdj 0.993) est le plus adapté comparé a la valeur de R? adj de Freundlich et de Dubinin-
Radushkevich.
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11.12 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essaye a donner un état de connaissances sur le phénomene
d’adsorption qui est aujourd’hui une technique bien éprouvée.

De nombreux outils pour modéliser avec précision les cinétiques ainsi que les isothermes
d’équilibres. L’influence de paramétres opératoires est également intégrable dans les réflexions
sur Iutilisation de la technique d’adsorption.

Pour I’élimination des colorants dans les solutions aqueuses par adsorption comme notre cas
d’étude, sur différents matériaux solides, le charbon actif est révélé étre 1’un des matériaux trés
efficace, qui a fait ’objet de beaucoup de travaux récents.

Et I’avenir conduira sans doute au développement de nouveaux adsorbants, encore plus
sélectifs, plus facilement régénérables et a moindre co(t.

Nous avons également présenté a la fin de ce chapitre, un résumé sur diverses études récentes
qui ont été effectués sur 1’adsorption de deux colorants azoiques le Rouge Congo et le Bleu noir

de naphtol qui ferront I’objectif pruncipal de notre étude.
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Partie I1: Chapitre | Méthodologies Expérimentales

1.1 Introduction

L'objectif principal de ce chapitre est de donné une description générale sur la méthodologie
expérimentale que nous avons executé au cours de la réalisation de nos essais expérimentaux.
De ce fait, nous allons en premier temps donner un concept global sur les adsorbats (Rouge
Congo et le Naphtol Blue Black) testés sur les deux adsorbants commerciaux utilises (Charbon
actif en poudre et en grains). En outre, nous allons exposer les méthodes expérimentales et
nalytiques que nous avons suivies ainsi que, le matériel nécessaire a leurs applications. Les
méthodologies incluent le mode de préparation des solutions, les différentes techniques utilisées
pour la caractérisation des adsorbants, ainsi que, les étapes de la réalisation des essais
d'adsorption du Rouge Congo et du Naphtol Bleu Black en solutions aqueuses sur chaque
adsorbant adopté.

Dans ce chapitre, nous allons aussi donner une idée globale sur les eaux industrielles que nous
allons appliquer dans le proceédé d'adsorption, en vue est de voir les performances des deux
charbons actifs testés dans I'élimination du RC et du NBB présents dans une matrice assez

complexe de composés organiques et minérales.

1.2 Description sur les colorants étudiés (adsorbats), leurs préparations
1.2.1 Colorants étudiés (adsorbats)

Rappelant que les deux colorants choisis (RC et NBB) dans ce travail sont des colorants
diazoiques. Ces deux colorants ont été obtenus aupres de Sigma-Aldrich de pureté élevée et
utilisés sans aucunes purifications. Quelques caractéristiques physicochimiques et informations

relatives a ces deux colorants sont présentées dans le tableau 9.

1.2.2 Préparations des colorants

Les solutions méres du RC et du NBB sont préparées en solutions synthétiques a raison de 100
mg dans 1 litre d'eau distillée, caractérisée par un pH variant entre 5,5 et 6,8 et une conductivité
comprise dans la gamme 3 et 5 pus/cm. Les solutions filles devront servir a I'analyse, ont été
obtenues par des dilutions successives a partir de la solution mere ; une série de solutions de
concentrations bien déterminees (2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30) mg/l ont été préparées afin d'établir
les courbes d'étalonnages (absorbance = f (concentrations en colorant, Figure 14). Ces courbes
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ont été assurées pour déterminer les concentrations résiduelles du RC et du NBB a travers la

mesure de I’absorbance et a 1’aide d’un spectrophotométre UV /Visible de type Optima (Figure

13). Les longueurs d’onde du maximum d’absorption du RC et NBB sont de A=500 nm et

A=618, respectivement. L.’étalonnage est répété avant chaque série d’essai.

Tableau 9 : Caractéristiques physico-chimiques du Rouge Congo et du Naphtol Blue Black

Nom Rouge Congo, Direct Red 28 Naphtol Blue Black, Acid Black 1,
Amido Black 10B, Buffalo Black
NBR
Famille Colorants directs /!
Formule Chimique C32H22NeNa206S2 C22H14NeNa209S2

Appellation chimique

the sodium salt of benzidinediazo-
bis-1-naphthylamine-4-sulfonic
acid

disodium;4-amino-5-hydroxy-3-[(4
nitrophenyl) diazenyl]-6-
phenyldiazenylnaphthalene-2,7-
disulfonate

A max 500 618

Masse molaire (g/mol) | 696.66 616.49

pKi environ 4

Solubilité 25 g-L* dans I'eau a 20 °C 10 g/L dans l'eau a 25 °C
trés soluble dans I'alcool

Couleur Rouge foncé Bleu foncé a noir

Odeur Inodore Inodore

Aspect Poudre Poudre

Structure NHZ ON O i, OF ©

N 0\‘3’(’)_0 Na ", N“N %

0530 . " O NaO- § s ONa
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Figure 13 : Photos du Spectrophotometre UV/Visible
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Figure 14 : Courbe d’étalonnage du RC et du NBB

1.3 Adsorbants testés

Deux charbons actifs commerciaux ont été utilisés dans nos essais expérimentaux :
% Charbon actif en poudre (CAP) : Ce CAP est fourni par le laboratoire de chimie
Riedel-de Haén et le produit de la société par I'Allemagne.
% Charbon actif en grains (CAG) : Ce CAG utilisé est une production du laboratoire
DARCO Aldrich.
Notons que ces deux adsorbants sont appliqués directement sans aucun broyage ni tamisage, ni

ajout des réactifs supplémentaires.
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1.3.1 Description des techniques de caractérisation des adsorbants utilises

La connaissance des propriétés physico-chimiques des supports adsorbants employer dans le
procedé d'adsorption et/ou dans le domaine de traitement des eaux est nécessaire. Parce que, la
connaissance des parametres caractéristiques tels que, le pH point de charge zéro (pHpz), la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la diffraction des rayons X (DRX),
la microscopie électronique a balayage (MEB) en complément de la spectroscopie EDX
(Energy Dispersive X-ray) et la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) aident a I’explication

des phénomeénes qui régissent 1’efficacité et la capacité d’adsorption du charbon actif utilisé.
% pH du point de charge zéro (pHrzc)

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, est le point auquel la charge nette de
I'adsorbant est nulle. Ce paramétre est trés important dans les phénomeénes d’adsorption, surtout
quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes. Le pHpzc a été
déterminé a partir du titrage acide-base et mesurer selon la méthode décrite par Zbair et al.,
(2018) ; Wibowo et al., (2007). La procédure de détermination du pHpzc est décrite comme
suit : placer 50 ml de solution de NaCl 0.01 M préparée dans différents flacons. En ajustant leur
valeur de pH (valeurs comprises entre 2 et 11) par addition de solution de NaOH ou HCI
(0.01M). Ensuite, 50 mg de charbon actif ont eté ajoutés a chaque solution. Les suspensions ont
été agitées pendant 24 h a température ambiante et le pH final des solutions (pHs) a été mesurée
a l'aide d'un pH-métre de laboratoire de type WTW INOLAB instruments (pH 7310P). On
porte sur un graphe ApH = f (pHi) ou ApH = (pHs-pHi), I’intersection de la courbe avec 1’axe
qui passe par le zéro donne le point isoélectrique.

0,

% Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) constitue aujourd'hui I'une des techniques les plus utiles et
les plus répandues pour la caractérisation des matériaux cristallisés, qu'ils soient massifs, sous
forme de poudre ou de dép6ts. La DRX (diffraction sur poudre) permet d’identifier la nature
des phases cristalline et amorphe présentes dans un solide. Elle permet aussi d’obtenir des
informations quantitatives que 1’on retrouve dans I’arrangement des éléments d’un matériau.
On retrouve également des informations qualitatives qui permettent d’identifier les différents
composés cristallins d’un matériau et leurs formes cristallographiques. Les deux charbons

actifs que nous avons testés sont analyses a I’aide d’un diffractométre a rayons X (Miniflex
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600) (Figure 15) son principe repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal, avec
utilisation de la loi de Bragg : A= 2d sin0

Ou : A : Lalongueur d’onde du faisceau incident (A = 1.5406A°) d : La distance inter-réticulaire
entre les plans diffractant. ® : L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant. Le

domaine de I’angle (20) est compris entre 2° et 70° (Youcef, 2022).

Figure 15: Photo de I’Appareil utilisée pour la mesure DRX des adsorbants utilisés (Rigaku-
MINIFLEX-600) (Laboratoire de recherche LPCMA —Univ-Biskra)

«»+ Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est une technique danalyse rapide permettant d'identifier
rapidement les fonctions chimiques des molécules présentes dans les matériaux analysés
(solides, liquides ou plus rarement gazeux). Les groupes fonctionnels de surface des deux
charbons testés ont été étudiés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
(SHIMADZU IR Affinity-1) (Figure 16). Les spectres IRTF ont été enregistrés dans une plage
de nombres d'onde de 400 a 4000 cm™ correspond au domaine d’énergie de vibration des
molécules avec la technique du bromure de potassium sous forme de pastille (KBr) et sous

haute pression.
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Figure 16: Photo Spectrophotométre-Schimadzu-IRTF-8400S.

(Laboratoire pédagogique de la faculté Sciences de la matiere-Univ-Biskra).

% Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (ou SEM : Scanning Electron Microscope) est un
appareil, pouvant fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition
chimique d'un objet solide sous formes d’images lumineuses. Le charbon actif en poudre et
celui en grains que nous avons testés ont été analysés par utilisation d’un microscope
électronique a balayage VGA3 Tescan (Figure 17). Cette analyse a été utilisée pour étudier la
morphologie de la surface des échantillons d'adsorbants ainsi que leur EDX (Youcef, 2022). Il
est important de noter que les caractéristiques texturales de chaque adsorbant ont été obtenues
a partir d'isothermes d'adsorption-désorption de N2 par utilisation de 1’appareil Micromeritics
ASAP 2010 V/5.00 (Photo 4) 4 77,3 ° K.

Etape 1 : Métallisation de I’adsorbant Etape 2 : Obtention de I’image SEM et de ’EDX

Figure 17 : Photo d’ Appareils utilisés (VGA3 TESCAN) pour la détermination de I’image
MEB et de I’EDX des adsorbants (Laboratoire de recherche LPCMA —Univ-Biskra)
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Figure 18 : Photo d’Equipement ASAP 2010 V5.00
(Centre de Recherche Nucléaire de Draria (CRND)-Alger)

% Caractérisation texturales Brunauer, Emmett, Teller (BET)

Parmi les méthodes les plus fréquemment utilisée pour 1’analyse de la texture poreuse d’un
matériau est celui de I’isotherme d’adsorption-désorption. Plus particuliérement celle qui
repose sur la théorie de Brunauer, Emmett, Teller (BET) (1938). De ce fait, nous pourront
noter que c’est une méthode d’analyse qui permet de déterminer pour un matériau leur surface
spécifique, leur porosité et le taille de leurs pores. Elle est basée sur la mesure de la quantité
d’azote gaz (N2) adsorbé en fonction de sa pression relative a la température de 1’azote liquide
(T =-77K) et sous une pression atmosphérique normale. Elle met en jeu I’adsorption physique
en multicouches du gaz sur la poudre analysée (Martins et al., 2015). Les courbes

d’adsorption-désorption obtenues représentent les isothermes d’adsorption.

Il est a noter que, les isothermes d’adsorption-désorption des échantillons de charbons actifs
testés ont été réalisées dans un appareil BET de type Micromeritics ASAP 2010 V5.00.
L’isotherme d’adsorption d’équation Vads=f (P/P0) est obtenu en mesurant les quantités
volumiques de gaz adsorbé (Vads) pour les valeurs croissantes de la pression relative représenté
par P/PO (Figure 18). P étant la pression d’équilibre et PO la pression de vapeur saturante du
gaz a la température considérée. Le gaz d’adsorption utilisé est 1’azote, et les mesures sont

effectuées a 77,3° K.
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1.3.2. Caractéristiques des adsorbants testés
% Charge de surface

Le pHpzc est un bon indicateur des propriétés chimique et électronique des groupes
fonctionnels. De ce fait, la nature des deux charbons actifs testés peut étre acide, neutre ou
basique selon le pHpzc. Le pHpzc dépend de I’origine de précurseur et de la méthode de
préparation (chimique ou bien physique). Les résultats que nous avons obtenus ont été présentés
sur les courbes de la figure 19. D'apres nos résultats on peut observer que le pHpzc est de 6,48
pour le CAP et 6,41 pour le CAG. Rappelant que le point de charge nulle (pHpzc) de I'adsorbant
désigne le pH de la solution auquel la charge nette de sa surface est nulle. Lorsque le pH de la
solution > pHpzc, I'adsorbant se comporte comme une surface négative et comme une surface
positive lorsque le pH de la solution < pHpzc (Wong et al., 2018 ; Al-Maliky et al., 2021 ;
Youcef, 2022).

" (+) ()

. PAC-Point of zer o char ge =~ 6.5

] GAC-Point of zero charge = 6.4

2 4

Figure 19: pH du point de charge nulle (pHrzc) des adsorbants testés.

% Analyse par Diffraction des rayons X (DRX)

Les diagrammes de diffraction des charbons actifs en poudre et en grains, montrent d’une part,
presque la méme allure et présentent en générale une structure amorphe. D’autre part, nous
constatons les mémes pics de diffraction, le pic principal se déplace de 20 a 25° et I’apparition

d’un pic a 43° (Figure 20) qui sont attribués respectivement a la présence du carbone / graphite
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attribués aux réflexions de Bragg (002) et (100) du carbone amorphe (Sivachidambaram et
al., 2017 ; Zbair et al.,2018). Des résultats similaires ont été obtenus par des travaux sur le

charbon actif préparés a partir des résidus agricoles et non agricoles (Zbair et al.,2018 ;
Munagapati et al., 2018 ; Karthika et Vasuki, 2018).

1000 ———Amorphous phase

Intensity (a.u.)

L L] i Ll - L] l L] L] L] L]
10 15 20 i 30 35 S 45 =0 35 o0
2Theta(degree)

Figure 20: Spectres DRX des adsorbants testés.

o

% Analyse des groupements fonctionnels par Spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR)

L’analyse et I’identification des groupements fonctionnels présents a la surface du charbon actif
en poudre et en grains sont souvent responsables des liaisons adsorbant-adsorbé (Munagapati
et al., 2018 ; Karthika et VVasuki, 2018 ; Nandiyanto et al., 2019 ; Benammar et al., 2021).
Ces groupements sont identifiés par utilisation de la spectroscopie infrarouge. Les spectres
IRTF qui sont présentés par la Figure 21 et les résultats de I'analyse des spectres sont regroupés
dans le tableau 10. Ces résultats ont indiqué 1’implication de certains groupes fonctionnels
(hydroxyle, amine et carboxyle) dans I'adsorption de RC et NBB a la surface du CAP et CAG
par interaction électrostatique faible ou forces de Van der Waals.
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Tableau 10 : Pics caractéristiques aux fréquences vibratoires avec assignations possibles des

spectres infrarouges des adsorbants testés (CAP et CAG).

Bande

Assignation

Références

3434-3442cm'?

-OH vibration de stretching : dans les

alcools et les phénols et [’eau

Bohli et al., 2015;
Karthika et Vasuki,

adsorbée. 2018 ; Munagapati et al.,
2018
2360 cm* C=C bande dans les alcynes Tran et al. 2017c,
substitues. Nandiyanto et al, 2019

Entre 1622 cmtet 1543 cm™!

C-C vibrations : dans les cycles

aromatiques.

Bohli et al. 2015 ;
Munagapati et al., 2018

1384 cm!

1033 cmt!

C-O : les groupes carboxyliques et
lactoniques.

C-O vibration de stretching : dans la
structure de la cellulose.

Vuetal., 2018
Mujtaba et al., 2016

Entre1360 cm™et 1380 cm!

-CH and carboxyl—carbonate.

Srivastava et al., 2006

1700 cm?

C=0 vibrations de stretching : dans
les cétones, les aldéhydes, les lactones

ou les groupes carboxyle.

Yakout et Charaf El —
Deen, 2016

Entre 1550 cm™ et 1450 cm™!

C=C stretching : présence de benzene

ou de cycles aromatiques.

Vunain et al. 2017

Entre 500 cm1et 1000 cm?

C—H : dans un cycle aromatique ou
dans des amides cycliques.

Bohli et al., 2015;
Yakout et Charaf El —
Deen, 2016
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Transmittance (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure 21 : Spectres IRTF des échantillons de CAP et de CAG.

%+ Morphologie de la surface des adsorbants testés

La technique MEB est largement utilisé pour étudier les caractéristiques morphologiques et la
surface des matériaux adsorbants. La morphologie de la surface de CAP et le CAG a été
examinée en utilisant la microscopie électronique a balayage (MEB) et les résultats sont
présentés dans la Figure 22. L'image SEM de la Figure 22 montre pour les deux types des
charbons testés une texture de surface réguliére, une porosité, des trous et des ouvertures de
type grotte sur la surface de CAP et celui en grains. Il est important de signaler que, les

nombreux pores de surface favorisent le processus d'adsorption.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.45 mm |

View fleld: 60.7 ym | SEM MAG: 4.58 kx 10 ym
Det: SE Date(mldly) 05110118

SEM HV: 200 kV WD: 13.93 mm
View field: 275 ym ~ SEM MAG: 1.01 kx 50 pm
Det: SE Date(m/dly): 04/08/21

Figure 22 :

WD: 6.19 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx | 50 um
Date(m/d/y): 12/05/19

VEGA3 TESCAN| SEM HV: 8.0 kV
View field: 278 ym

LPCMA-Biskra Det: SE LPCMA-Biskra

100 pm

VEGM TESCAN ;
SEM HV: 8.0 kV
View field: 556 ym

WD: 5.90 mm I | |

LPCMA-Biskra SEM MAG: 500 x 100 ym

Images MEB et analyses EDX pour le CAP et le CAG.

La présence de carbone dans le CAP et le CAG a été démontrée par la micrographie EDX
Tableau 11 indique la présence de carbone (C) : 92,54 % et 90,95 % pour le CAP et le CAG,
respectivement (Benammar et al., 2021). Sur la base de ces faits, on peut conclure que les deux

charbons actifs commerciaux que nous allons tester (CAP et CAG) présentent une morphologie

adéquate pour l'adsorption et I’élimination le RC et le NBB.
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Tableau 11 : Résultats des analyses EDX pour les trois adsorbants (composition Wt (%))

Eléments C O Ca Na
CAP 92.54 7.17 0.10 0.19
CAG 90.95 8.37 0.47 0.21

% Analyse texturales des adsorbants testés

Les résultats des isothermes d’adsorption-désorption du CAP et de CAG testes présentés dans
la figure 23 ont bien enregistrés que les isothermes sont typiques des matériaux microporeux
coincide avec le type I selon la classification du I’'ITUPAC ou le remplissage des micropores
peut se produire par le remplissage primaire a P/PQ tres faible (Zhang et al., 2013 ; Tran et
al., 2017b).

La boucle d'hystérésis pour le charbon actif en poudre et celui en grains apparaissant dans la
gamme multicouche de I'adsorption physique au taux de pression (P/P0) entre 0.4 et 0.8 est un
peu moins prononce, ce qui signifie que le volume est mésoporeux. Les valeurs des diameétres
moyens des pores (Tableau 12) sont de 15,7 A°= 15.7107 mm et de 17,1 A°= 17.1107 mm
respectivement pour le CAG et le CAP (Benammar et al., 2021). 1l est important de signaler
que les pores de I'adsorbant sont classés en trois groupes : micropores (taille <2 nm), mésopores
(2-50 nm) et macropores (>50 nm) (Guzel et al., 2015). Donc on peut dire que les deux
charbons testés sont des matériaux microporeux et suite au surface BET (SBET) qui est assez
important, de 1147,48 m2/g pour le CAP et de 1033,82 m2/g pour le CAG et ils peuvent étre
d‘excellents adsorbants pour les molécules organiques de grande taille telles que le RC et le
NBB.
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Figure 23 : Adsorption-désorption isothermes de N2 (& 77,30 K) pour le CAP et le CAG

testés.

1.4. Eaux industrielles appliquées au procédé d'adsorption

En vue d'aboutir a notre objectif, nous avons réalisé une application du procédé d'adsorption
sur charbon actif en poudre et en grains a deux types d'eaux industrielles (trois échantillons).
Le premier échantillon est prélevé a partir d'une usine destinée au tissage et finissage du tissues
localisé a Biskra (Sud Est de I'Algérie) (TIFIB). Cette usine est implantée dans la zone
industrielle de la ville de Biskra. La carte (1) (Figure 24) indigue la localisation de l'usine

TIFIB.
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Figure 24 : Carte (1), localisation de TIFIB sur Google Maps
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Le deuxiéme échantillon d'eau est appartenu a une entreprise nommée Coton Industrie Textile
de Batna (COTITEX Batna) manufacturiere de textile ayant un marché national important
dans la production du Tissu. Cette entreprise est spécialisée dans la filature, tissage finissage,
sa gamme de produits est le filé cardé et les tissus finis. Il utilise comme matiere premiére le
coton et le polyester. Cette entreprise est équipée par trois ateliers :

«» Atelier de filature et de tissage

% Atelier électrique

«» Atelier de peinture : Dans cet atelier il y'a une utilisation aléatoire des produits

dangereux par ignorance (Marref, 2013).

La carte (2) (Figure 25) indique la localisation de I'entreprise COTITEX Batna

SRS S0 # NS X : NP 5

Figure 25 : Carte (2) Localisation de I'entreprise COTITEX Batna sur Google Maps
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Le troisieme et le dernier échantillon nous avons récuperés au pré de I’entreprise ATACK Plus
El Oued, elle est située dans la zone industriclle d’Al-Bayada, de la Wilaya d'EI-Oued. Son
activité se distingue dans la fabrication de produits de détergents et de désodorisants. La carte

(3) (Figure 26) présente la localisation de I'entreprise.

aldbioll ayjy dopd 4

Societe algérienne de y
detergents ‘

Figure 26 : Carte (3) localisation de I'entreprise Atack Plus sur Google Maps

Il est important de signaler que les différents échantillons que nous avons prélevés a I'état
fraiche et ne subissent aucuns traitements préliminaires. Les principales caractéristiques

physico-chimiques de cette eau sont présentées dans le tableau 12.

1.5 Description des parametres et des techniques de caractérisation des eaux industrielles

testées

Les caractéristiques physico chimiques des trois différents types d’eaux industrielles que nous
avons testées dans I’application du procédé d’adsorption sont présentés dans le tableau 12 et

ont été caractérisés par les méthodes suivantes :

1.5.1 Température

On a mesur¢ la température de 1’eau a I’aide d’un thermometre gradué a 1/10.
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1.5.2 pH

On mesure le pH d’une eau a I’aide d’un pH metre (CONSORT c¢ 933). Avant chaque essai. On

a effectué 1’étalonnage de I’appareil avec des solutions tampons de pH 4 et 7.
1.5.3 Conductivité

On mesure la conductivit¢ a 1’aide d’un conductimétre électrique (BIOBIL.OCK

ScientificLF315), exprimée en ps/cm ou en ms/cm.
1.5.4 Détermination des teneurs des éléments minéraux

Le dosage des éléments minéraux des eaux usees résiduaires testées sont réalisées par la
Chromatographie lonique. Cette technique est une méthode particuliérement bien adaptée a
l'analyse des anions et cations majeurs des eaux naturelles : CI, F, NOs", SO4%, Na*, K*, Ca?*,
Mg?*. Ces éléments ont été déterminés a l'aide d'un chromatographe ionique (850 Professional
IC Metrohm) au niveau du Laboratoire Intégré des Sciences des Eaux a I’Institut Supérieure et

Techniques des Eaux de Gabes-Tunisie.

Le principe de la chromatographie ionique est fondé sur les propriétés des résines échangeuses
d’ions qui permettent une fixation sélective des anions ou des cations présents dans une
solution. Sur la résine échangeuse d’ions conditionnée sous forme d’une colonne
chromatographique, circule en permanence un éluant. On injecte une trés faible quantité de la
solution a analyser (50 a 100 ml) et les ions sont fixés sélectivement sur la colonne
chromatographique. L’¢éluant circulant en permanence sur la colonne, les ions sont ensuite

progressivement décrochés’ en fonction de leur taille, leur charge et leur degré d'hydratation.

L'appareil 850 Professional IC Anion/Cation (Figure 27) est utilisée pour la détermination par
chromatographie ionique de cations et d'anions sans suppression. Les deux canaux peuvent
fonctionner en paralléle ou de fagon totalement indépendante. Grace aux deux pompes hautes
pression, l'appareil est adapté aux applications avec gradients haute pression. Cet appareil
fonctionne avec le logiciel MagIC Net 2.2. Il est connecté a un PC sur lequel est installé MagIC
Net via un port USB. Le logiciel détecte automatiquement lI'appareil et vérifie sa fonctionnalité.
MagIC Net controle et surveille I'appareil, évalue les donnéees de mesure et les gére dans une

base de données (Figure 28).
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Figure 27 : photo de Chromatographe ionique (850 Professional IC Metrohm)
(Laboratoire Intégré des Sciences des Eaux a I'Institut Supérieure et Techniques

des Eaux de Gabés-Tunisie)
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Magnesium  185.76 0.474 o0.251 15934

Figure 28 : Exemple des résultats d’analyses obtenus par utilisation du Chromatographe
ionique (850 Professional IC Metrohm) (Cas de 1’eau résiduaire Entreprise COTITEX- Batna
- Algérie)

1.5.5 Détermination de la Demande Chimique en Oxygene (DCO)

La demande chimique en oxygene (DCO) est la quantité d’oxygene nécessaire pour obtenir une

oxydation compléte des matiéres organiques et minérales oxydable présentes dans 1’eau. La
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méthode utilisait dans notre travail est celle au dichromate de potassium. Le principe de la
réaction chimique est le suivant : I’oxydation est réalisée par le dichromate de potassium par
utilisation de tubes avec la solution de digestion préparée au laboratoire. La matiere oxydable
contenue dans un échantillon est oxydée par chauffage a reflux en milieu fortement acide avec
une quantité connue de bichromate de potassium dans une éprouvette fermée dans un réacteur
DCO a 148 °C pendant 2 h. Apres refroidissement des tubes. Les solutions sont titrées au sel
de Mohr jusqu’au changement permanent de la coloration puis on détermine la DCO en

équivalent d’oxygene par calcul.
1.5.6 Dosage du Rouge Congo et du Naphtol Bleu Black dans les eaux industrielles

Le dosage des deux colorants qui feront 1’application du procédé testé ont été effectué par la
méthode des ajouts doses & une longueur d’onde de 254 nm de de respectivement pour le Rouge
Congo et le Naphtol Bleu Black. La figure 29 présente un exemple des courbes d’étalonnage
qui permet de déterminer la concentration du Rouge Congo, et du Naphtol Blue Black (cas des
eaux industrielles collectées au sein des entreprise de COTITEX-Batna et de ATACK Plus-
Oued Souf).

Courbe d'étalonnage NBB (Eau résiduaire Oued Souf) Courbe d'étalonnage RC (Eau résiduaire Batna)

2.5 1 1.4 -

y = 0.0414x + 0.0096

5
13 R*=0.999

Abs

y = 006021 + 0.1056 2
R*=10.998

0.5 1

0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
NBB(mg/l) RC(mg/l)

Figure 29 : Exemple des courbes d’étalonnage
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Tableau 12 : Principales caractéristiques physico-chimiques des eaux usées industrielles

testees.
Entreprise ]
Parameétres | Unité | finissage Tissage Entreprise L entreprise
Biskra (TIFIB) COTITEX- Batna | Atack- EI Oued
Température °C 18 18 18
Conductivité | mS/cm 1.6 4.49 18.05
pH 7.69 10.28 6.78
DCO mgO2/L 2640 8400 7800
RC mg/l 23.26 17.7 55.77
NBB mg/I 15.2 14.61 36.13
Ca% mg/l 166.49 27.218 719.474
Mg?* mg/I 48.8 15.545 139.612
Na* mg/l 180.694 1170.103 4860.322
K* mg/I 8.254 99.095 248.893
Li* mg/l 17.256
SO4* mg/I 3.512 138.299 5245.379
F mg/I 1.138 12.906 307.975
Cl mg/I 463.946 776.562 15069.637
Br mg/I 1.129 4.717 88.866
NOs mg/I 53.417 104.677 1647.915
PO mg/I 487.473 999.359 968.288

1.6 Essais d’adsorption

1.6.1 Description des essais d’adsorption

Les essais d’adsorption sont réalisés en réacteur statique en adoptant différentes conditions
opératoires. L ’adsorption est effectuée par mise en contact de solutions aqueuses de composés
organiques (RC et NBB). Le temps d’agitation durant nos essais est de 5 heures pour le CAP et
le CAG.
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1.6.2 Cinétique d’adsorption

Pour étudier les cinétiques d’adsorption du Rouge Congo et du Naphtol Blue Black sur le
charbon actif en poudre (CAP) et le charbon actif en grain (CAG), en utilisant 2 béchers pour
chaque colorant contenant un litre d’une solution de 30 mg/1 colorant auxquelles nous ajoutons
une masse identique d’adsorbant égale a 0,5 g/l pour le CAP et le CAG dans I’eau distillée.

Les solutions ont été agitées sur des agitateurs magnétiques pendant 5 heures puis filtrées. Les
prélevements effectués au cours du temps permettent de suivre 1’évolution du composé
organique restant en solution. Apres I’adsorption, on mesure 1’absorbance de la solution, et a
partir de la courbe d’étalonnage on exploite sa concentration. Les Photos de la Figure 30

présentent un schéma général de 1’essai.

Figure 30 : Photos de Cinétique d’adsorption du RC sur le CAP et le CAG et la Pompe de

filtration sous vide

Notre étude a également été couronnée par l'application de différents modeles non linéaires trés
utiles dans le domaine de I'adsorption, tels que le pseudo-premier ordre (PFO) (Lagergren,
1989) pseudo-second ordre (PSO) (Ho et McKay, 1999), Elovich (Wu et al., 2009) et les

modeles de diffusion intra-particulaire (Weber et Morris, 1963) pour 1’étude de la cinétique.

1.6.3 Influence de différents parametres réactionnels

L'optimisation de l'adsorption a nécessité I'étude de l'influence de différents parameétres
réactionnels tel que :
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1.6.3.1 Effets de la variation du pH

Le pH initial des solutions colorés est un parametre trés important pour contrdler le processus
d’adsorption (Tavlieva et al., 2013), il a un effet sur la quantité adsorbée. Il peut changer :

¢ La charge de la surface de 1’adsorbant,

¢ Le degré d’ionisation de 1’adsorbat

% Le degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant

(Nandi et al., 2009).

Pour étudier I’influence du pH sur I’adsorption du RC et du NBB par le CAP et le CAG, des
expériences ont été effectuees en présence d’une concentration de 30 mL de solution de RC et
de NBB avec une dose de 0,5 g d'adsorbant dans des tubes Falcon de 50 ml. Toute en variant
le pH du milieu dans un intervalle allant de 2 a 10. Les valeurs de pH des solutions ont été
ajustées en utilisant des solutions de 0,1 M de HCl et 0,1 M de NaOH, et il est vérifié par un

pH-métre.

1.6.3.2 Effet de 1a masse d’adsorbant et de la teneur initiale

Dans le but d'étudier I'effet du dosage d'adsorbant et de la teneur initiale du colorant, nous avons
d’une part fixé la masse du charbon actifa 0,5 g et on a fait varier la concentration des colorants
dans la gamme de 10 a 60 mg/I.

D’autre part, nous avons fix¢ la teneur du RC et du NBB a 30 mg/I et nous avons fait varier la
masse du CAP et du CAG de 0,1 a 2 g/l. Temps d’agitation correspond toujours au temps

d’équilibre déterminer au cours des essais de la cinétique.

1.7. Calcul du rendement d’adsorption et de la quantité du soluté adsorbé

De plus, les rendements d'élimination (R%), la quantité adsorbée de colorants (RC et NBB) au
temps t (gt, (mg / g) et la quantité adsorbée a I'équilibre (ge, (mg / g) ont été calculés a l'aide
des équations suivantes :

qe= (CO _Ce) x Vim

R% = (Co— Ce) /Cox 100
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D’ou, qt (mg/ g) et ge (mg/ g), sont la quantité adsorbée de colorants (RC et NBB) au temps t
et a I'équilibre, respectivement. V (L), est le volume de solution, m (g) est la masse de charbon
actif, Ce (mg / L) est la concentration de RC et NBB a I'équilibre et CO (mg / L) est la
concentration initiale de RC et NBB.

1.8 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons essay¢ de présenter d une part le matériel et les méthodes d’analyse
qui ont été utilisés au cours de cette étude. D’autre part de donner un apercu détaillé sur la
description des essais réalisés. Les résultats obtenus selon ces méthodes d’analyses seront

illustrés, interprétés et discutés dans le prochain chapitre.
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Partie Il : Chapitre 11 Possibilité de rétention du Rouge Congo et du Naphtol Bleu Black par
Adsorption sur charbons actifs en eau distillée

1.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats obtenus lors de
l'utilisation des deux charbons actifs commerciaux CAP et CAG dans le but d’¢éliminer deux

colorant diazoiques le RC et le NBB par adsorption.

Pour aboutir a notre objectif, ce chapitre comprend 1’étude de I’effet de certains paramétres
specifiques sur les performances du procédé d’adsorption. Il s’agit également, le temps de
contact, la concentration initiale de colorant, le pH de la solution et I’effet de la variation de la
concentration des deux matériaux adsorbants. Ce chapitre est cléturé par I’application des
modéles de la cinétiques et des isothermes d’adsorption. Ces différents modéles ont été
appliqués par la méthode non linéaire. Dans ce contexte, les résultats de la cinétique
d’adsorption ont été analysés en appliquant quatre mod¢les cinétiques : le pseudo-premier ordre
(PFO) (Lagergren, 1989), le pseudo-second ordre (PSO) (Ho et McKay, 1999), Elovich (Wu
et al., 2009) et le modéle de diffusion intraparticulaire (Weber et Morris, 1963). Tandis que,
les isothermes d’adsorption ont été modélisées par utilisation des modéles de Freundlich,
Langmuir et Dubinin-Radushkevich. L’ensemble de nos résultats seront comparés et confirmés

par différents travaux entrant dans le méme contexte d’étude.
11.2 La cinétique d'adsorption
I1.2.1 Cinétique d’adsorption

11.2.1.1 Evolution de P’efficacité d’élimination du Rouge Congo et du Naphtol Bleu Black

en fonction du temps d’agitation

Les essais d'élimination de RC et NBB sur CAP et CAG ont été réalisés en batch a température
ambiante, sur agitateur magnétique en mettant en contact une solution synthétique d’eau
distillée de ces deux colorants (30 mg/L de RC et 20 mg/L de NBB) individuellement, avec
une masse constante du charbon actif (0.5 g). Rappelant que, la teneur résiduelle en RC et NBB
pour chaque portion de temps 1’échantillon a été¢ soumis a une filtration sous vide sur une
membrane de 0,45 um de porosité. Puis les mesures de I’absorbance ont été opéré par un
spectrophotometre UV-Vis a Amax = 500 nm pour RC et Amax = 618 nm pour NBB. Nos tests
ont été réalisés sans aucun ajustement du pH. Les résultats que nous avons obtenus sont illustrés

sur les courbes des Figures 31 et 32, et dans le tableau 13.
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Tableau 13 : temps d’équilibre, capacité maximale et la rétention maximale d’adsorption du

RC et NBB
Solutions Charbon actif Temps Quantité La rétention
synthétiques d’équilibre adsorbée maximale (%o)
(colorants) (min) (mg/g)
RC CAP 180 53.17 88.64
CAG 120 39 65
NBB CAP 45 29.33 73.33
CAG 240 35.81 39.53
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Figure 31 : Evolution du rendement d’élimination du RC et NBB et de leurs capacités

d’adsorption sur charbon actif en poudre en fonction de la variation du temps d’agitation.

([RC] = 30 mg/L, [NBB]=20mg/l, CAP=0.5g)
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Figure 32 : Evolution du rendement d’élimination du RC et NBB et de leurs capacités

d’adsorption sur charbon actif en grains en fonction de la variation du temps d’agitation.

([RC] = 30 mg/L, [NBB]=20mg/l, CAG=0.5)

Nos résultats (Figures 31 et 32) montrent que 1’efficacité d'élimination su RC et du NBB
augmentent avec l'augmentation du temps d'agitation jusqu'a des valeurs optimales, puis un
équilibre est établi. Le tableau 13 résume les rendements et les quantités d’adsorption maximal
d'élimination du RC et du NBB ainsi que le du temps d'équilibrage pour les deux adsorbants

testés.

A partir de ces résultats, on peut dire que, la rétention maximale est atteinte aprés 45 min (CAP)
et 240 min (CAG) de temps de contact pour le NBB et 180 min (CAP) et 120 min (CAG) pour
le RC. Tandis que, la quantité maximale adsorbée qt (mg/g) etait de 29,33 mg/g (taux
d'élimination = 73.33%) (CAP) et 35.81 mg/g (taux d'élimination = 39.53%) (CAG) et de 53,17
mg/g (taux d'élimination = 88.64%) (CAP), et 39.0 mg/g (taux d'élimination = 65%) (CAG)
respectivement pour le NBB et le RC. Apres cette adsorption ou 1’élimination optimale, un
équilibre quasi égal est apparu. Ceci, prouve la saturation des sites actifs des deux adsorbants.
De méme, nous pouvons dire d’une part, que, le pourcentage d’élimination du RC et du NBB
par le CAP et supérieure a celui du CAG. Cela pourrait étre di a la surface spécifique du
charbon actif en poudre qui est assez importante (de I'ordre de 1 147.48 m?/g) par rapport &

celle du charbon actif en grain (1033.82 m?/g). D’autre part, la dose d'adsorbant en solution
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peut étre suffisante, ce qui permet d'assurer un nombre équivalent de sites d'adsorption pour

les colorants testés. De plus, la haute affinité de RC et NBB par rapport a CAP.

Cependant, il est important de noter que nos résultats pourraient étre confirmés par certains

travaux a savoir :

» Somasekharaetal., (2012), lors de I'élimination de RC par adsorption sur un biomatériau,
ils ont constaté que l'équilibre atteint environ a 1, 1.5, 2 et 2.5 heures pour des
concentrations de colorant de 25, 50, 75 et 100 mg/L, respectivement.

» Huetal., (2010) et Somasekhara Reddy, (2006) ont étudié et ont rapporté que, I'équilibre
d'adsorption de RC sur les racines de la quenouille et les coques des fruits de tamarin est
atteint respectivementa 3 het 7 h.

» Venkat Mane et Vijay Babu, (2013), ont enregistré que la cinétique d'adsorption du RC
sur la sciure est un processus graduel avec un quasi- équilibre qui atteint en 4 h.

» Ghasemian et Palizban, (2016) ont fait une étude comparative entre I'adsorption du
colorant azoique sur nanoparticules de charbon actif (CA) et sur un carbure de silicium
((silicon carbide nanoparticles (SICNP)) chargé de CA, ils ont révélé que SICNP-AC
présentait un bon potentiel d'adsorption de 78.74 mg/g pour le méthyle orange et 40.16
mg/g pour RC. lls ont indiqué aussi que, I'équilibre a été atteint apres 50 min. Ces
chercheurs ont enregistré que I'équilibre est di a la saturation des sites actifs (moment
auquel une adsorption supplémentaire ne peut pas avoir lieu).

» Chaleshtori et al., (2017), lors de I’élimination du colorant azoique (Acid red 18), en
solution aqueuse par adsorption sur charbon actif préparé a partir de coques d'amandes, ils
ont enregistré que la capacité maximale d'adsorption est de 44 mg/g, elle s'est produite
apres 2 h du temps de contact, et que 42.4 % d’élimination a été atteinte pendant 60 min
du temps d'équilibre.

» Vasuki et Karthika (2018) ont montré pour un temps d’équilibre de 60 min, I’efficacité
d’adsorption de la coque de noix de coco (coconut shell (CSC)) et de la noix de Palmyre
(palmyra fruit nutshel (PFSC)) pour 1’élimination du bleu naphtol noir-B est de 22.4% et

40.11% respectivement.

Selon d'autres travaux (Munagapati et al., 2018 ; Kaur et Kaur, 2019 ; Ghasemian et
Palizban., 2016 et Yadav et al., 2020), le temps d'équilibre est lié a la concentration initiale

du colorant ; il augmente avec I'augmentation de la concentration du colorant et inversement.
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Ils ont marqué que, le fait que, la vitesse d'agitation est constante, la diffusion des molécules
de colorant vers la surface active du matériau adsorbant est affectée par la concentration initiale
du colorant. En conséquence, la hausse de la concentration du colorant accélere la diffusion de
ce dernier en raison de I'augmentation des pouvoirs d'attraction du gradient de concentration.

11.2.1.2 Etude des modeles de la cinétique d’adsorption

Les modeéles de la cinétique d'adsorption consistent principalement a étudier la relation entre
la capacité et le temps d'adsorption dans le processus, c'est-a-dire qu'il s'agit principalement de

rechercher la théorie de I'équilibre dynamique d'adsorption ainsi que, la vitesse d’adsorption.

De ce fait, la cinétique d'adsorption implique le transfert de masse et le taux de diffusion de la
matiére, ce qui permet de comprendre la vitesse du processus d'adsorption et d'explorer le
mécanisme d'adsorption grace a l'analyse de la cinétique. Les modéles couramment utilisés
dans la recherche en dynamique sont les modéles du cinétique pseudo premier ordre, pseudo
second ordre, Elovich et le modéle de la diffusion intra particulaire.

Les résultats des modeles cités sont présentés dans les courbes des Figure 33 et 34 et dans le
tableau 13.

Il est important de noter que, le meilleur modele établi pour I’étude de la cinétique d’adsorption
sera choisi selon le facteur de corrélation et I’approche entre la quantité¢ d’adsorption
expérimentale et théorique. Donc, plus le facteur de corrélation est élevé et plus la quantité
d’adsorption expérimentale (qe, exp) €st proche ou égale a la quantité d’adsorption théorique (qe,
théo) du modele, plus le modele est favorable pour I’étude du processus d’adsorption. Dans ce

contexte, I’analyse de nos résultats (tableau 14), permit de dire que :

> Pourle CAP et le CAG les coefficients de corrélation pour les trois modeéles testés (pseudo-
premiére ordre, pseudo-second ordre et Elovich) varient de 0.92 a 0.99 aussi bien pour le
RC que pour le NBB. Ce coefficient qui est trés éleve (proche de 1). De méme, pour les
valeurs R?adj de I’ordre de 0,99 sont élevées pour NBB et RC.

> Pour le CAP et le CAG les valeurs moyennes du x> des modéles des cinétiques non
linéaires du pseudo-premier ordre, du pseudo-second ordre et d'Elovich varient de 0.086 a
0.36 (CAP), de 0.99 & 12.2 (CAG) et de 0.067 a 0.21 (CAP), de 0,60 a 3.13 (CAG),
respectivement, pour le RC et le NBB. Dans ce cas, pour le RC et le NBB le modele
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d'Elovich représente mieux les données experi

premier ordre et du pseudo-second ordre.

mentales que les autres modeles du pseudo-

60 7 T T T T T T T T T T 40 T T T T T T T T T T
55+ -—_—l—l——l—l——l—l - 90 - 80
=== == 354 - . .
50~‘P - 80 R E . - - 70
454 L 30 4 ] ; L
o e T T o s ]
40 0
L 25 ] | =
354 S0
C, 9 % ¥
B30 TS E 20 La0 S
s z £
5254 40 =
154 - 30
204 L 30 [
_ - (- Points expérimentaux de gt pour le RC i~ - Points expérimentaux de qt pour le NBB L 20
15+ —8— Points expérimentaux des rendements (R%) pour le RC| 2 1041 | —m— Points expérimentaux des rendements (R%) pour le NBB
104 = = = Ajustement du modéle PPO i=--= Ajustement du modéle PPO L 10
— Ajustement du modéle PSO L 10 5 —-—- Ajustement du modéle PSO
59 - = = Ajustement du modéle Elovich g [ — Ajustement du modéle Elovich Lo
u T T T T T T T T T T 0 n T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 1275 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
temps(min) temps(min)
53.50
53.25 29.4 4 a
1 g y = s
53.00 4
j 29.2 4
52.75
= 52.50 29.0 4 L)
€ 1 & NBB
£ 52.25 RC g
%: 1 = 28.8
52.00 - = =
51.75 28.6
51.50
1 28.4
51.25
51'{"] L} T L} T T T T I Ll 28-2 T T Ll T T T T I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Figure 33 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du RC et du NBB sur le CAP, et la
diffusion intra-particulaire (conditions expérimentales : [RC] = 30 mg/L, [NBB]=20mg/I,

CAP=0.50)

Benammar. H Setti Thése de Doctorat 2023

81



Partie Il :

Chapitre 11

Adsorption sur charbons actifs en eau distillee

Possibilité de rétention du Rouge Congo et du Naphtol Bleu Black par

45 7 T T T T T T T T 80 40 T T T T T T T
401 PSS ppp - 70 354 D P m o =2 D= ZHE == 0 S0
= = =g ———— ,.‘me;.‘ ....................................
35 2 ——=Q L 60 Pl
7. 304 ? . . . . L 20
30 v 50 i
7 254
Sias Lo & 1 L 30
g £ w &
= g £l >
=20+ - 30 £
154 ) L 20
154 ~ (@~ Points expérimentaux de qt pour le RC 20 — (p— Points expérimentaux de qt pour le NBB
1 —m— Points expérimentaux des rendements (R%) pour le R 104 —B— Points expérimentaux des rendements (R%) pour le NBBf
104 Ajustement du modéle PPO - 10 —-— Ajustement du modéle PPO
— = - Ajustement du modéle PSO _ — -+ = Ajustement du modéle PSO - 10
54 - — - Ajustement du modéle Elovich -0 27 —-— Ajustement du modéle Elovich
I] T T T T T T T T T T T 'I“ n T T T T T T “
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 0 50 100 150 200 250
temps(min) temps(min)
37.0
40
'_____-.-I"'. 36,54
35 RC NBB
36.0 4
30 ./‘./.
35.5 1
i 25 4 ~
[
£ B0 35.0
£.20 3
3451
15
34.0
10 4
]
n 33.5 1
5-
T T I T T T I T 33.0 T T T L} T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 4 6 8 10 12 14 16
t"*(min'?) t'2 (min'?)

Figure 34 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du RC et du NBB sur le CAG, et la
diffusion intra-particulaire (conditions expérimentales : [RC] = 30 mg/L, [NBB] =20mg/I,
CAG=0.50g)
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Cependant, le pseudo-premier ordre pour le RC et le NBB était plus performant que le pseudo-
second ordre et Elovich. Parce que, nos résultats montrent que la quantité adsorbé
expérimentale (ge exp) (53.17 mg/g) (CAP) ; (39.0 mg/g) (CAG) pour le RC et (29,33 mg/q)
(CAP) ; (35.81) (CAG) pour le NBB était plus proche aux valeurs de la quantité d’adsorption
calculée pour le modele théorique (ge tso) du pseudo-premier ordre (RC = 52,85 mg/g (CAP);
38.11 mg/g (CAG) ) et (NBB = 28,90 mg/g (CAP); 34.58 mg/g (CAG)), qu’aux valeurs du

pseudo-second ordre.

Le phénomeéne de diffusion a été démontré en portant la quantité adsorbée de RC et NBB (gt
(mg/g) en fonction de t*2, (Figure 33 et 34). Ces Figure montrent I’existence de deux étapes,
la premiere est rapide en raison du grand nombre de sites actifs a la surface de I’adsorbant
disponibles pour atteindre les molécules, ce qui conduit a une adsorption tres efficace. La
deuxieme étape d'adsorption est plus lente. Le tableau 1 présente les parameétres du modéle de
diffusion intra-particulaire. Ces valeurs ont enregistré des constantes de vitesse de diffusion
pendant la premiére étape étaient plus élevés que la deuxieme étape, ce qui prouve que la

vitesse de la premiere phase de la cinétique est rapide.

Selon Weber et Morris (1963), si C=0 la parcelle passe par l'origine, la diffusion intra-
particule est la seule étape de contrdle. Si la courbe gt = f(t?) ne passe pas par l'origine, "C"
sera différent de zéro. Ceci prouve l'existence de I'effet de la couche limite de diffusion (c'est-
a-dire I'adhésion a la surface de la diffusion externe et de la couche limite de diffusion). Ainsi,
la diffusion intra-particulaire n'est pas la seule étape de contrdle de I'adsorption et de la vitesse
d'adsorption. L'adsorption et le taux d'adsorption sont contr6lés par un autre mécanisme. Suite
a notre analyse, les lignes obtenues (Figure 33 et 34) ne passent par I'origine et la double
linéarité est bien observé sur la courbe gt = f(*?) pour le CAP et le CAG testés aussi bien pour
RC que celui du NBB.
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Tableau 14 : Paramétres des modeéles cinétiques d’adsorption pour le RC et le NBB sur le
CAP et le CAG. ([RC] =30 mg/L ; [NBB] =20 mg/L ; adsorbant = 0.5 g/L)

Pseudo-premier-order (PFO) : 4 = q.(1—e ") | Pseudo-second-order (PSO): q, = ljil:f;t
ki ko
oo | T min | R | 42 | Rss | ' lgmg| R® | 42 | Rss
(mg/g) | (mg/g) ) (mg/g) min)
RC CAP | 5317 | 52.85 171 0.998 | 0.21 0.998 52.76 | -3.83 | 0.997 0.36 | 0.997
CAG | 36.67 38.1 0.06 0.993 | 0.993 | 0.992 41.6 0.002 | 0.977 3.4 0.975
NBB CAP | 29.33 | 28.91 1.95 0.998 | 0.067 | 0.998 28.88 | 2.128 | 0.998 0.08 | 0.997
CAG | 3231 | 3458 | 0.882 | 0.988 | 0.947 | 0.987 33.99 8.66 | 0.961 3.13 | 0.958
Elovich qt=%x]n (1+axpxt) | Diffusion Intraparticule : qt = Kint t2 + Ci
; a/ R2 2 RSS K"“/’ l/ C R Ki”t/' 2/ c R
(mglg) (z?n?' x :::glg) (mg/g) | RSS :nn:glg) (mglg) | RSS
CAP 1.97 1.85 |0.999 | 0.08 | 0.999 0.38 50.68 0.95 0.008 | 52.98 0.9
RC CAG | 0.147 15.6 |0.917 | 12.18 | 0.912 5.9 -0.93 0.991 0.4 34.71 0.8
CAP 3.67 8.89 |0.995 | 0.21 | 0.994 0.14 28.29 0.94 0.003 | 29.29 0.89
NBS CAG | 0.882 5.22 10.992 | 0.59 | 0.992 0.39 32.36 0.91 0.05 35.01 0.97

11.3 Détermination de I'effet du pH initial

Le pH d'une solution (pHsoiution) joue un réle trés important dans la dégradation des polluants
chimiques, parce qu’il modifie leurs propriétés physiques par ionisation des groupements
fonctionnels. Toutefois, certains colorants, notamment les indicateurs colorés, changent de
couleur en fonction du pH du milieu. Pour atteindre nos objectifs de recherche, les essais ont
été effectués en présence d'une concentration constante de NBB (20 mg/L), de RC (30 mg/L)
et de 0,5 g/L de CAP et de CAG. Toute en variant le pH de 2 a 12. Ce dernier est maintenu
constant tout au long du temps d’équilibre. A 1’équilibre les résultats obtenus sont présentés
sur les courbes de la figure 35.

Avant de marquer nos observations et nos confirmations de I’ensemble de nos résultats, il est
tres important de signaler que, lors de la réalisation de notre étude concernant I’influence du
pH sur le traitement chimique des deux colorants testes, la coloration des solutions a reste stable

quel que soit la variation du pH pour le NBB. Mais pour le RC on a marqué qu’avec la variation
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du pH du 2 a 10, la solution change du rouge au bleu foncé. Cette observation pourra étre
confirmé par certains chercheurs (Annadurai et al., 2002 ; Merzoug, 2014) qui suggeres que
le RC colorant diazo (pH libre = 7) change du rouge au bleu foncé, de méme qu’a pH supérieur
a 10 ; donc, le RC rouge d’origine, change de coloration.
Les courbes de la figure 35 montrent que lI'adsorption des colorants Naphtol Bleu Black et du
RC dépend du pH du milieu aussi bien pour le CAP que celui en grains. Des taux d'élimination
élevés des deux colorants ont été observés dans la gamme du pH allant de 2 a 4 (>90% et >80%
(CAP) et >50%, <50% (CAG), respectivement pour RC et NBB. Ceci, suggere que le milieu
acide était tres favorable au processus d'adsorption du NBB et du RC sur les deux types des
charbons actifs.
> A pH<pHpzc (pHpzc =6.5 (CAP) ; pHpzc =6.4 (CAG)) , la capacité d'adsorption est élevée
des deux colorants parce que ce milieu (acide) conduit a I’augmentation de la concentration
des ions H" en solution, ce qui donne au matériau des charges de surface positives,
possédants de fortes attractions électrostatiques apparaissent alors entre les sites positifs de
la surface de I’adsorbant et les charges anioniques des molécules de RC et du NBB d’ou la
forte capacité d’adsorption qui dépassent les 50% en particulier pour le CAP.
> A pH > pHpzc, (pHpzc =6.5 (CAP) ; pHpzc =6.4 (CAG)), la déprotonation a lieu, ce qui
diminue la diffusion et I'adsorption. Ceci traduit automatiquement a une diminution dans le
taux de la décoloration des milieux réactionnels.
Cependant nos résultats pourraient étre confirmé par les explications qui ont été proposés par :
Munagapati et al., (2018) ont bien étudi¢ dans la plage de pH 3.0 a 10.0, 1’élimination des
colorants anioniques (Reactive Black 5 (RB5) et le Rouge Congo (RC)) en solutions aqueuses
par utilisation d’un charbon en poudre a base de la peau de banane que I’adsorption est
maximale de RB5 et RC s'est produite a pH 3,0 (26,9 et 146,7 mg/g pour RB5 et RC,
respectivement, puis a diminué a mesure que le pH augmentait de 3.0 a 10.0. Cela peut
s'expliquer par le fait que dans les solutions aqueuses, le colorant anionique existe sous forme
dissociée sous forme d'ions de colorant anionique selon 1’équation suivante (Munagapati et

al., 2018) :
Wiater
Dye — SOy Na——=Dye — S0; + Nat

Les mémes auteurs signalent qu’au mesure le pH augmente, provoque l'existence d'un exces

dions OH en solution peut entrer en compétition avec les colorants anioniques. Par
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conséquent, la capacité d'adsorption diminue suite a la décroissance des nombres de sites

chargés positivement sur la surface de I’adsorbant.

Dalhatou (2014), qui a bien enregistré que : La taille de la molécule du NBB et la présence
des nombreux groupements fonctionnels (deux sulfonates, une amine et un hydroxyle fixé sur
le naphtaléne) rendent la mise en exergue de I’effet du pH sur sa dégradation un peu plus
complexe. Toutefois, la forte solubilit¢ du NBB prévoit sa décoloration au cceur de la solution.
A pH 3, les groupements sulfonates subissent une protonation augmentant ainsi
I’hydrophobicité du composé. Dans ces conditions, le NBB est plus proche de I’interface
solide-liquide, ce qui permet que sa décoloration ait lieu au voisinage de I’interface solide-
liquide, améliorant ainsi son taux de conversion. A pH égal & 10,8 la molécule du NBB passe
sous une forme déprotonée et ionique, il devient dans ces conditions plus hydrophiles et le taux
de la décoloration devient moins efficace qu’en milieu acide.

Cependant, nos résultats pourraient étre confirmeé par les travaux de (Annadurai et al, 2002 ;

Batzias et Sidiras, 2004 ; El-Haddad et al., 2013 ; Ma et al, 2020 ; Somasekhara et al,
2013 ; Merzoug, 2014 ; Dalhatou et al, 2015 ; Ferkous et al, 2015) qui ont été realisé sur
I’effet du pH au cours de la décoloration des solutions synthétiques et des eaux résiduaires par
différents materiaux adsorbants. Ces auteurs ont bien suggéré que le phénoméne d’adsorption
est influencé par le pH du milieu. Dans un milieu acide la capacité¢ d’adsorption est
significative. Tandis que, dans un milieu alcalin I’adsorption subit un mécanisme extrémement

difficile a décolorer.
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Figure 35 : Effet de pHsolution SUr I'élimination de RC et NBB par adsorption sur CAP (a) et CAG (b) ([RC] =
30 mg/L ; [NBB] =20 mg/L ; CA=0,5 g).

11.4 Détermination de I'effet de la concentration initiale de RC et NBB avec une dose fixe

de charbon actif

Afin d'étudier I'effet de la concentration initiale en RC et NBB, des expériences ont été menées

a une dose fixe de 0,5 g/L en CAP et en CAG avec I’accroissement de la concentration de RC
et de NBB de 10 a 100 mg/L. Les teneurs résiduelles en RC et NBB des échantillons traités ont
été mesureés apres 45 min (CAP) et 240 min (CAG) de temps de contact pour le NBB et 180

min (CAP) et 120 min (CAG) pour le RC.

Les rendements d’¢limination des deux colorants testés sont présentés sur les courbes de la

Figure 36.

Au regard de nos résultats (Figure 36) on observe qu’il y’a une augmentation dans

I’élimination du RC et du NBB jusqu’a un optimum (pour des concentrations de 10 a 30 mg/L).
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Puis une diminution remarquable est enregistrée (pour des concentrations supérieures a 30
mg/L et jusqu'a 100 mg/L) aussi bien pour le CAP que celui en grains. Aprés agitation qui
corresponde aux temps d’équilibres précités les taux de décoloration sont de 65%-88.64% et

39.53%-73.33% respectivement pour le RC et pour le NBB (tableau 13).

Selon nos résultats nous pourront dire que :

> Pour les faibles concentrations en colorants testés et avec 0.5 g/L du matériau adsorbant,
CAP ou bien CAG, il y aura la présence des sites de liaison disponibles a la surface de
I'adsorbant. Ce qui favorise un rendement d’élimination importante.

> Pour les fortes concentrations en colorants testés et avec 0.5 g/L du matériau adsorbant,
CAP ou bien CAG, il aura une insuffisance de sites actifs disponibles et/ou nécessaires a
la décoloration. Donc, 1’augmentation de la concentration du colorant dans les milieux

réactionnels a un effet inhibiteur sur le procédé de la décoloration que nous avons adopté.

Des recherches similaires sur I'élimination de I'Acid red 18 (colorant azoique) d'une solution
aqueuse par adsorption sur du charbon actif préparé a partir de la coquille d'amande.
Chaleshtori et al., (2017). Cependant, nos résultats sont en accord avec les études précédentes
de (Karthika et Vasuki, 2018 ; Somasekhara et al., 2012 ; Lagergren et al., 1898), qui
soulignent que la concentration initiale du colorant dans la phase liquide affecte
significativement le processus d'adsorption. L'impact dépend de plusieurs parametres, tels que
la nature du colorant et du milieu réactionnel, la présence ou la disponibilité des groupes
fonctionnels a la surface de lI'adsorbant, ainsi que, la capacité d'adsorption du colorant. Dans la
plupart des cas, I'augmentation de la concentration initiale de colorant se traduit par une
augmentation du colorant adsorbé par unité de masse d'adsorbant jusqu'a ce qu'un plateau soit

atteint ou une diminution globale de I'efficacité d'élimination apparaisse.
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Figure 36 : I'effet de la concentration initiale de RC et NBB avec une dose fixe de charbon actif (0.5g) ; CAP
CAG

11.5 Etude des isothermes d'adsorption

L'isotherme d'adsorption consiste a étudier la relation entre la quantité de colorant adsorbée a
une température constante et sa concentration en solution a I'équilibre. De nombreuses
isothermes décrivent la sorption telles que Langmuir, Freundlich, Brunauer—-Emmett-Teller,
Toth, Temkin, Redlich—Peterson, Sips, Frumkin, Harkins—Jura, Halsey, Henderson et Dubinin—
Radushkevich. Selon les modeles de Langmuir (1918), Freundlich (1906) et Dubinin—
Radushkevich (1974), les isothermes sous leurs formes non linéaires ont été choisies dans
notre étude en vue d’interpréter nos données expérimentales. Tous les modéles isothermes sont
illustrés graphiquement dans la Figure 37 respectivement pour RC et NBB avec une bonne
corrélation (R%adj > 0,80 = 1). Il indique la haute affinité de I'adsorbant CAP et le CAG vers
le RC et le NBB en solution. De ce fait, les paramétres d'isotherme sont répertoriés dans le

tableau 15. Suite a I’ensemble de nos résultats, nous pouvons dire :
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Le modeéle d'isotherme de Langmuir (R%gj=0.93 RC ; R%4j=0.93 NBB) (R%4j=0.94 RC ;
R%j=0.93 NBB) est plus approprié par rapport au RZ?gj de Freundlich et Dubinin-
Radushkevich (R%dj=0.8 RC ; R?udj=0.88 NBB) (RZ%dj=0.81 RC ; RZ4j=0.87 NBB) et
(R%a4j=0.97 RC ; R%4j=0.86 NBB) (R?%a4j=0.66 RC ; R?%dj=0.93 NBB) respectivement pour le
CAP et le CAG. Le modele isotherme de Langmuir correspond a la formation d'une adsorption
monocouche entre le RC et le NBB sur la surface des matériaux adsorbants. La capacité
d'adsorption maximale du CAP, (gmax = 70.64 mg/g pour le NBB et 97.22 mg/g pour RC), et
(gmax = 190.6 mg/g pour le NBB et 175.77 mg/g pour RC) du CAG est plus élevée que celle
de Dubinin- et Radushkevich a montré dans le tableau 15. Les valeurs calculées de Ry étaient
respectivement de (CAP) 0,075 a 0,46, et (CAG) 0,034 a 0,26, pour le NBB et le RC, cette
fourchette est comprise entre 0 et 1, ce qui indique que les adsorptions des deux colorants testés
étaient favorables pour le CAP et le CAG.

Pour le modeéle d'isotherme de Freundlich, il a été observé que la valeur de n est de 0.2724
(CAP), 1.67 (CAG) et 0,302 (CAP), 0.7 (CAG) respectivement pour RC et NBB, ce qui est
inférieur a 1. Ce paraméetre montre que 1’adsorption est favorable de I'adsorbat et de I'adsorbant.
De méme, les valeurs de kF (constante de Freundlich) sont supérieures a 1, indiquent que

I'adsorption est favorable et physique.

Pour le modéle Dubinin—Radushkevich, I'énergie d'adsorption sur CAP et CAG des deux
colorants testés a une température de T =293 + 1 K, était de 0.310 et 0.605 kJ/mol pour le CAP
et de 0.084 et 0.053 kJ/mol pour respectivement pour la NBB et la RC. Ces valeurs indiquent
la prédominance des réactions physiques d'adsorption, parce que (E < 8 kJ/mol) suggeére la
nature physique des interactions d'adsorption. Encore une fois, nous avons confirmé ce qui a

été obtenu avec le modele de Freundlich (kF > 1).

Plusieurs autres études ont rapporté, si la valeur de E est inférieure a 8 kJ/mol, I'adsorption suit
la sorption physique. Si la valeur de E est comprise entre 8 et 16 kJ/mol, l'adsorption présentant
un échange chimique d'ions et si elle est supérieure a 40 kJ/mol présentant un mécanisme de
chimisorption (Vunain et al., 2017 ; Wong et al., 2018).

L’ensemble de nos résultats sont comparables a certains travaux tels que :

Karthika et Vasuki, (2018) ont travaillé sur 1’élimination par adsorption des effluents de
colorants synthétiques par utilisation des déchets de sagou comme adsorbant a faible codt.

Ayanda et al., (2018) sur le comportement de 1’adsorption du kaolin pour le colorant noir

Benammar. H Setti Thése de Doctorat 2023



Partie Il : Chapitre Il  Possibilité de rétention du Rouge Congo et du Naphtol Bleu Black par
Adsorption sur charbons actifs en eau distillee

d’amidon en solution aqueuse. Munagapati et al., (2018), ont testés 1’élimination des colorants
anioniques (Réactive noir 5 et Rouge Congo) en solutions aqueuses par utilisation de la peau
de banane comme adsorbant en poudre. Benammar et al., (2021) ont étudiés 1’élimination des
deux colorants RC et NBB en solutions aqueuses par adsorption sur charbon actif. Ils ont

intéresse a la caractérisation, étude de la cinétique et 1’équilibre des modéles non linéaires.
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Figure 37 : Isothermes étudiés pour I’adsorption de RC et NBB sur les deux charbons actifs testés
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Tableau 15 : Les parametres des isothermes pour I'adsorption de RC et NBB sur le CAP et le

CAG

isothérmes Rouge Congo Naphtol Blue Black
Langmuir CAP CAG CAP CAG
Qomax, mg/g 97.22 175.77 70.64 190.60
ki, 1/m 0.257 0.025 0.120 0.016
R2adj 0.938 0.947 0.936 0.93
R? 0.942 0.954 0.942 0.91
X? 36.53 13.37 11.691 65.65
Freundlich
ke, ((Mmg/g)/(mg/L))n 33.01 1.67 18.794 5.466
n 0.2724 1.67 0.302 0.7
R2adj 0.8 0.81 0.886 0.875
R? 0.82 0.83 0.896 0.887
X? 114.47 48.17 20.89 82.65
Dubinin—-Radushkevich
gor, Mg/g 83.68 69.14 57.623 84.70
Kbr, mol2/kJ2 7.89 57.55 5.188 x 10°° 175.85
R2adj 0.97 0.66 0.865 0.933
R2 0.97 0.7 0.877 0.939
X? 17.42 85.06 24.712 44,527
E, kd/mol 0.605 0.084 0.310 0.053

11.6 Effet de la variation du charbon actif

L'étude de la variation de la masse de l'adsorbant nous a permis de déterminer la quantité
minimale nécessaire et adéquate du matériau pour adsorber le contaminant concerné par I'étude.
Pour cela, une série de solutions de colorants a éte préparee avec des concentrations initiales
fixes de 30 mg/l et 20 mg/l pour le RC et le NBB, respectivement. Ensuite, differentes doses
de charbon actif en poudre et granulés ont été introduites (0.1 a 2 g/l). On agite le mélange
pendant le temps de contact qui correspond au temps d’équilibre a chaque essai (essais de la

cinétique). Les reésultats que nous avons obtenus sont présentés sur les courbes de la figure 38.
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Figure 38 : Effet de la variation de la masse d’adsorbant (CAP et CAG) sur I’élimination des
colorants Rouge Congo et Naphtol Blue Black

La Figure 38 illustre les résultats de I'élimination des deux colorants azoiques testés le RC et
le NBB avec la variation des doses du charbon actif en poudre et en grains. Il ressort de cette
variation que :

Le pourcentage d'élimination du RC et du NBB augmente significativement avec
l'augmentation du dosage du charbon actif aussi bien en poudre que celui en grains jusqu’a une
valeur de I’ordre de 0.75¢g respectivement pour le CAP que celui en grains, ensuite nous
enregistrons une lente augmentation du rendement d’adsorption. Ces résultats pourraient étre
justifiés par le fait que la surface spécifique d’adsorption est largement suffisante a la
décoloration et/ou et a la disponibilité d'un plus grand nombre de sites d'adsorption. C’est a
dire les sites actifs d'adsorption augmentent au fur et a mesure que la dose d'adsorbant augmente
(Hameed et al, 2009 ; Patil et al, 2010 ; Lafi et al, 2019 ; Dbik et al, 2019). De méme, nos

résultats (Figure 37) montrent que cette décoloration est accompagnée par une diminution dans
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la capacité d’adsorption avec 1’augmentation de la masse du CAP et le CAG. Selon Hameed
et al, (2009) ; Yang et al, (2020), ceci peut étre due a sites actifs excessifs ne peuvent étre

occupé par le RC et le NBB.

1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a 1’étude de I’effet synergique et du pouvoir adsorbant
de deux charbons actifs commerciaux CAP et CAG dans le procédé d’adsorption des colorants
azoiques le RC et le NBB. Dans ce chapitre, nous nous sommes procédés a 1’étude de
I’incidence du temps d’agitation, du pH de la solution, de la teneur initiale en colorant ainsi
que de I’effet de la variation de la masse du charbon sur le procédé de décoloration que nous
avons adopteé sur des solutions synthétiques de RC et de NBB. De plus, la modélisation de la

cinétique et des isothermes d’adsorption a été réalisé au cours de nos expériences.

o L'effet du temps de contact sur I'adsorption des deux colorants testés, NBB et RC, a été
efficacement évalué en augmentant le temps de contact. La rétention maximale est atteinte
apres des temps de contact de 45 min (CAP) et 240 min (GAC) pour NBB et 180 min
(CAP) et 120 min (GAC) pour RC.

e Les valeurs moyennes du x> des modeéles des cinétiques pour le CAP et le CAG montrent
que le modéle d'Elovich représente mieux les données expérimentales que les autres
modeles du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre.

e Ainsi, nos résultats obtenus de la quantité adsorbé expérimentale (ge exp) qu’était plus
proche aux valeurs de la quantité d’adsorption calculée pour le modéle théorique (qe theo)
de pseudo premier ordre, révelent que le pseudo-premier ordre pour le RC et le NBB était
plus performant que le pseudo-second ordre et Elovich.

e L'étude de I'effet du pH a révélé que I'adsorption des colorants NBB et RC est dépendante
du pH de la solution. Des taux importants d'élimination des deux colorants ont éte observés
dans des solutions avec un pH compris entre 2 et 4 dépassants les 50% en particulier pour
le RC.

e Les difféerents résultats concernant I'effet de la concentration initiale de RC et NBB,
montrent que la concentration de colorant a un effet certain sur la décoloration (enlevement
de la couleur). Plus, la concentration de polluant est importante, plus la décoloration est

ralentie, ce qui est prévu.
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e Le modéele de Langmuir est le plus adéquat pour décrire I’adsorption de RC et de NBB sur
les deux CA par rapport au modele de Freundlich et de Dubinin-Radushkevich. Alors que
pour I’adsorption de RC sur le CAP et de NBB sur le CAG, le modele de Dubinin-
Radushkevich montrent une bonne corrélation (R%adj>0.9).

e Nos résultats ont bien enregistré que 1’augmentation de la masse de 1’adsorbant induit une
augmentation dans les rendements d’élimination des colorants.

e Parallelement, les résultats obtenus indiquent que cette dégradation des colorants est
accompagnée d'une diminution de la capacité d'adsorption avec I'augmentation de la masse
de CAP et de CAG.
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Partie Il : Chapitre 11l Application du procédé d’adsorption a I’éliminer du Rouge Congo et
du Naphtol Bleu Black des effluents industriels

I11.1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif de tester les performances du charbon actif en poudre et en grain
pour I’élimination du RC et du NBB présent dans trois types d’eaux usées industriels par
adsorption a savoir les eaux de TIFIB de Biskra, COTITEX de Batna et d’effluent provient des
eaux usées de détergents : ATACK Plus d’Oued Souf. Pour aboutir a notre objectif, plusieurs
paramétres vont étre analysés afin d'évaluer le pouvoir d'élimination du RC et du NBB dans

ces milieux, tels que :

e Effet de la variation du temps de contact sur I’élimination des colorants.
e Effet de la variation du pH.

e [ ’effet de la variation de la masse de 1’adsorbant.

Dans ce chapitre est parallelement aux solutions synthétiques, différents modeles de la
cinétique d'adsorption, y compris I'ajustement des modeles PPO, PSO, Elovich et diffusion
intra-particulaire vont étre appliqué sous leurs formes non linéaires. Nous allons comparer et

valider tous nos résultats par des études réalisées dans le méme contexte.

I11.2. Cinétique d’adsorption

111.2.1. Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption des colorants RC et
NBB des eaux usées industrielles

Afin d’étudier le temps de contact nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption pour le
RC et le NBB contenus dans les eaux usees industrielles testées, nous avons pris en
considération les mémes conditions opératoires que celui des solutions synthétiques c’est- a-
dire, a une température ambiante, sans ajustement du pH et avec 0.5 g du charbon actif en
poudre (CAP) que celui en grains (CAG). Un temps d'agitation varie de 2 minutes a 5 heures.
Il est important de noter que les concentrations des colorants en question sont présentées dans
le tableau 16.

Les résultats que nous avons obtenus sont illustrés sur les courbes des Figures de 38 a 40.
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Tableau 16 : concentrations des colorants RC et NBB contenus dans les solutions des eaux
usées industriels testées

Concentrations initiales des colorants (mg/l)
Effluents Rouge Naphtol Blue
Congo Black
TIFIB Biskra 23.26 15.2
COTITEX Batna 17.7 14.61
Atack Plus d’Oued Souf 55.77 36.13
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Figure 39 : Evolution du rendement d’élimination du RC et NBB et de leurs capacités
d’adsorption sur charbon actif en poudre et en grain en fonction de la variation du temps
d’agitation. (Effluent : TIFIB Biskra)
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Figure 40 : Evolution du rendement d’élimination du RC et NBB et de leurs capacités
d’adsorption sur charbon actif en poudre et en grain en fonction de la variation du temps
d’agitation. (Effluent : COTITEX Batna)
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Figure 41 : Evolution du rendement d’élimination du RC et NBB et de leurs capacités
d’adsorption sur charbon actif en poudre et en grain en fonction de la variation du temps
d’agitation (Effluent : ATACK Plus Oued Souf)

Parallélement aux résultats que nous avons obtenus par les solutions synthétiques des deux
colorants testés. Il est évident que I’adsorption des colorants (RC et NBB) contenus dans les
eaux usées industrielles testées sur les deux adsorbants CAP et CAG augmente avec le temps
d’agitation. On observe que, le processus d’élimination des deux colorants est trés remarquable
et rapide deés les premiéres minutes de contact adsorbat-adsorbant. Ceux-ci peuvent étre
expliqués d’une part, par la présence de nombreux sites actifs libres a la surface des charbons
actifs. D’autre part, ce phénomene peut étre aussi lié aux caractéristiques physico-chimiques
des eaux usées industrielles qui sont constituées par une matrice assez complexes des éléments
minéraux et organiques promoteurs vis-a-vis au procédé d’adsorption tels que la matiére
organique sous forme chimique (DCO) (DCO TIFIB Biskra = 2640 mgO2/l; DCO COTITEX
Batna = 8400 mgO2/l et DCO COTITEX Batna=7800 mgO2/1) et quelques éléments minéraux
(Ca?* varie de 27.218 4 719.4 (mg/l) Mg?* varie de 15.54 & 139.612 (mg/l)) .

A ce moment, il est impératif d’indiquer que le temps d’équilibre indispensable est de 1’ordre
de 180 min (RC), 60 min (NBB) (TIFIB Biskra), 120 min (RC et NBB) (COTITEX Batna), et
de 40 et 120 min (RC) (ATACK Plus d’Oued Souf, pour le CAP. Tandis que, pour le CAG la
décoloration du RC et NBB a abouti aux temps d’équilibre suivants :240 min (RC), 180 min
(NBB) (TIFIB Biskra), 180 min (RC et NBB) (COTITEX Batna), et de 60 et 180 min (RC)
(ATACK Plus d’Oued Souf, pour le CAG). Ces temps d’équilibres sont accompagnés par des

capacités d’adsorption plus au moins importantes et les rendements de decoloration dépassant
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les 50% a I’exception, dans 1’eau de TIFIB (Biskra), nous avons enregistrés des rendements
d’élimination du RC sur CAG est de I’ordre 49.58 % (tableau 17). Ceci pourrait étre expliqué
par le fait que le RC entre en compétition avec le NBB, ce qui provogue un encombrement
stérique et rend le NBB moins actif et/ou la présence des éléments inhibiteurs tels que les

chlorures, sulfates et bromures.

Il est important de signaler que la diminution de la quantité du RC et NBB adsorbée apreés le
temps d’équilibre pourrait étre expliquée d’une part par la saturation des sites d’adsorption de
CAP et de CAG. D’autre part, le relargage des colorants testés par le charbon aprés le temps
d’équilibre résulte probablement de la nature physique des forces d’interactions adsorbant-

adsorbat. Le tableau 17 récapitule les résultats que nous avons obtenus.

Tableau 17 : Rendement maximal, capacité maximale d’adsorption et temps d’équilibre du
RC et NBB dans les différentes eaux usees industrielles testées. (CAP = CAG = 0.5 g/l).

Effluents Temps d’équilibre Rendement Quantité maximale
(min) maximale % adsorbée

RC NBB RC NBB RC NBB
TIFIB Biskra | CAP 180 60 70.02 71.57 32.58 21.76
CAG 240 180 49.58 57.97 23.07 17.62
COTITEX CAP 120 120 75.48 70.42 26.73 20.58
Batna CAG| 180 | 180 | 56.06 62 | 1085 | 18.12
ATACK Plus | CAP 40 120 73.17 83.8 81.62 60.56
d’Oued Souf | CAG 60 180 50.47 64.06 56.3 46.3

A travers nos résultats, nous pouvons dire que :

» Le CAP présente la meilleure affinité vis-a-vis de la décoloration des eaux usées
industrielles. Ceci peut étre interprété par, la plus grande surface spécifique du charbon
actif en poudre (environ 1147.48 m?/g) par rapport a celui en grains (1033.82 m?/g).
Signalant, que c’est la méme apparence qui a été apparue en solutions synthétiques.

» Globalement, le temps d’équilibre est plus au moins lent, il oscille entre 40 minutes a 4
heures aussi bien pour le charbon actif en poudre que celui en grains. Le temps qui a
été enregistré entre 120 et 240 minutes rend péniblement I’exécution des essais

d’adsorption.
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» Les faibles décolorations obtenues par le RC sur CAP sont dans les eaux usées de TIFIB
Biskra et d’ATACK Plus, ainsi que la décoloration du NBB sur CAG dans les eaux
usées de TIFIB Biskra. Ceux-ci, pourraient étre di a la présence des fortes
concentrations des chlorures (de 463.946 a 15069.637 (mg/l)) des sulfates (de 3.512 a
5245.379 (mg/q)) et des bromures (de 1.129 a 88.866 (mg/l)) induit une 1I’augmentation
de la force ionique. L’ensemble de ces éléments minéraux contribuent a un effet
inhibiteur du mécanisme de I’adsorption du RC et du NBB dans les eaux usées
résiduaires précitées. Cette hypothese a été justifiee par plusieurs travaux réalises par
Guergazi et al., (2013), Yahiaoui (2015) et Ghecham (2019) sur I’incidence de la
présence des ¢léments minéraux et la minéralisation sur 1’¢limination de la matiére
organique par adsorption sur charbon actif.

Cependant, nos résultats pourraient étre confirmés et validés par des études qui ont bien montré
que I’élimination des colorants des eaux usées industrielles par le procédé d’adsorption sur un
matériau poreux tel que le charbon actif est trés performent. Il est globalement, accompagné
par un potentiel d’élimination plus au moins important. De ce fait, nous pouvons citer les
travaux de :
> Flores Alarcon et al, (2022) ont étudié 1’efficacité d’élimination des colorants des eaux
usées de textiles réelles a l'aide de poudre de graines d'orange comme une technologie de
bio-adsorption et de membrane appropriée. Suite aux conditions d’optimisations que les
auteurs ont adoptées (pH = 2,6, 0,58 g/L de poudre OS et 26 > C), plus de 95% de colorant
a été retiré des eaux usees des textiles réelles. De méme, ils ont marqué que le pourcentage
d'élimination du colorant était de I’ordre de 4% lorsque, le volume des eaux usées de
textiles est passé de 0.05 L a 10 L. Ensuite, a un pH égal a 11, 96% de turbidité a été
éliminée a l'aide d'une membrane en céramique tubulaire de 3 um. Ces auteurs ont suggeéré
que le procédé proposé est une option intéressante, du fait que les graines d'orange ne sont
pas actuellement valorisées et, combinés au procédé membranaire. 1ls ont noté que ce
procédé pourrait s'avérer une solution appropriée pour le traitement des eaux usées textiles

réelles.

> Xia et al, (2020) ont été réaliseés sur 1’adsorption de trois colorants le Jaune Acide 11
(AY11), Réactive Rouge 195 (RR195) et le Direct Blue 15 (DB15) des eaux usées textiles,

sur un nouvel adsorbant écologique a base de Jonc épars (JE) avec une structure de réseau
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tridimensionnelle et des canaux interconnectés pour I'élimination des colorants des eaux
usées. Pour améliorer encore la capacité d'adsorption de Jonc épars vis-a-vis des colorants
textiles, le chitosane biodégradable (CS) a été utilisé pour la modification chimique de la
fibre JE. Les résultats ont montré qu’aprés 60 minutes d'agitation et & une température de
296 K (22.85 °C) les fibres CS—JE présentaient une capacité d'adsorption élevée vis-a-vis
de ces trois types de colorants & caractére anioniques : 526,3 mg g pour le Jaune Acide
11 (AY11), 452,5 mg g* pour le Réactive Rouge 195 (RR195) et 255,1 mg g™* pour le
Blue Direct 15 (BD15). Cette capacité est accompagnée par des rendements plus que 95
% pour le RR195 et le BD15.

» Ashok Kumar et al, (2016) ont étudié 1’élimination de la couleur des eaux usées de
teinture par adsorption. Cette étude a été réalisée par 1’utilisation de la peau d'orange
comme adsorbant. Les matériaux adsorbants ont été évalués pour différents rapports
massique, temps de contact et pH. Cette expérience d'adsorption en discontinue a été
réalisée pour trouver les effets du dosage de I'adsorbant, du rapport massique du colorant,
du pH et du temps de rétention sur I'élimination des colorants des eaux usees. Les
expériences ont montré que le pourcentage d'élimination est de 88.04 a pH de 10, pour une
masse d’adsorbant de 2,5 g/L, temps de rétention de 120 minutes et RPM de 90.

» Nazia et Kazi ABM (2016) Dans ce travail, les chercheurs ont pour but d’éliminer les
couleurs des eaux usées des textiles par d’adsorption. Dans leurs essais, ils ont mixé les
eaux usees par un adsorbant poreux naturel, tels que les écorces d'orange et de banane
(EOB). L'efficacité d'adsorption de I'EOB est également évaluée a différents pH et temps
de contact. Les résultats obtenus ont bien montré que les deux matériaux sont capables de
décolorer les eaux usées, la capacité de décoloration par la peau de banane est de 80% et
la peau d'orange est de 65% respectivement dans des conditions normales de pH et de
température. Le temps d'équilibre a été trouvé a 60 minutes pour la peau d'orange et de
banane. L'élimination maximale de la couleur est de 90 % pour une dose de 2,5 g. Ces
auteurs ont bien enregistré que leurs résultats montrent que les matériaux ont un bon
potentiel d’élimination de la couleur des effluents et un bon potentiel en tant qu'adsorbant
alternatif a faible colt. Enfin, des eaux usees traitées avec des adsorbants a faible colt ainsi

que des codts de traitement réduits en méme temps.
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> Sodeinde et al, 2013 ont examiné le potentiel d'utilisation du charbon actif fabriqué a
partir de coquilles de noix de coco pour I'élimination de deux colorants, a savoir le bleu de
méthyléne et le rouge Congo, des effluents textiles prélevés chez Nichemtex Industries Ltd
(NCTX) a Ikorodu, dans I'Etat de Lagos. Les résultats ont montré que le taux d'adsorption
augmente avec la quantité d'adsorbant et que I'équilibre d'adsorption est atteint en 2 heures
(120min).

» Mohammed (1991) a réalisé des essais sur la décoloration des effluents textiles par
adsorption sur des épis de mais. Ces effluents contenant quatre colorants, deux colorants
basiques (Atrazon Blue et Maxilon Red) et de deux colorants acides (Telon Blue et Erionyl
Red). Des capacités d'adsorption élevées ont été observées pour I'adsorption des colorants
basiques, a savoir 160 et 94,5 mg de colorant par gramme d'épi de mais pour I'Astrazon
Blue et le Maxilon Red, respectivement. Des capacités plus faibles ont été obtenues avec
les colorants acides, a savoir, 47,7 et 41,4 mg de colorant par g d'épi de mais pour Erionyl

Red et Telon Blue, respectivement.

111.2.2 Cinétique d’adsorption

En principe, le mécanisme d'adsorption pour I'élimination des colorants a I'aide d'un adsorbant
est constitué d'une série d'étapes qui implique la migration de I'adsorbat de la phase aqueuse

vers l'adsorbant solide.

Afin de comprendre ce mécanisme, les modeéles cinétiques, de pseudo-premier ordre (PPO) et
de pseudo-second ordre (PSO), d’Elovich et de la Diffusion intra-particulaire, ont été

appliquées pour décrire les données expérimentales.
Rappelant que ces modéles sont comme suit :
» Pseudo-premier ordre (PPO) : qe =qe (1 —e7¥1)
» Pseudo-second ordre (PSO) : _ dekat_
’ qt - 1+qckyt

> Elovich: q, = %ln(l saxBxt)

» Diffusion intra-particulaire : Q; = kptl/z +C
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Les résultats que nous avons obtenus sont présentés sur les courbes des Figures 42 a 47, et
dans les tableaux du 18 a 20 regroupent les résultats obtenus par application de ces modeles.
Pour les trois différents eaux usées résiduaires testées, nous constatons d’apres ces résultats
que I’adsorption suit le modéle de pseudo-premier ordre (PPO), et que le modele de Pseudo-
Second-Ordre (PSO) n’est pas en bon adéquation avec nos résultats, en raison de faible valeurs
des coefficient de corrélation (R?) et de coefficient de détermination ajusté (R%adj), de
différence considérable existe entre les quantités adsorbées expérimentales, geexp, et calculées,
(ecal et des valeurs élevés de Test de Chi-carré réduit (x%). Nos résultats sont donc soutenus
par ceux de Popa et al, 2021.

Pour le modele de PPO et au vu de nos résultats (tableaux 18 a 20), on peut marquer

respectivement pour le CAP et CAG que pour :

> Les eaux usées industrielles de TIFIB (tableau 18), les valeurs de R? obtenu sont entre
0.85 et 0.86 pour Rouge Congo, et de 0.91 a 0.96 pour le Naphtol Blue Black. Il est montré
aussi que, la quantité maximale expérimentale adsorbée (geexp) est plus proche a celle
calculée (gecar) pour le CAP, d’ou qtexp=32.58mg/g et qtca=30.74mg/g en ce qui concerne
le RC, qtexp=21.76mg/g et qtca=21.53mg/g de NBB. Ainsi, pour I’adsorption du RC sur le
CAG nous avons noté que qtexp=23.07 mg/g et qtca=21.81mg/g.

» Laméme observation a été enregistré pour le deuxiéme effluent (tableau 19) a propos de
colorant RC : (Qtexp=26.73mg/g, Qtca=26.86mg/g et de NBB (Qtexp=20.58mg/g,
qte=19.18mg/g (CAP). 1l apparait également que les valeurs de R? sont trés élevées pour
le RC et sont toute de I’ordre de 0.98.

» Les résultats de troisieme échantillon d’eaux usées (ATACK Plus), montrent qu'il y a une
grande divergence entre les valeurs de la quantité maximale expérimentale adsorbée
(geexp) et la quantité maximale calculée (gecar), par contre nous avons enregistré de bonnes
valeurs de R, qui sont supérieures a 0,86.

» De plus, les cinétiques d'adsorption du RC et du NBB sur les deux charbons actifs ont
bien ajustées par le modele d'Elovich pour tous nos effluents (aux vues de résultats des
tableaux 18 a 20), et le coefficient R? étaient > 0.85. Ce qui indique qu'il pourrait y avoir
une adsorption chimique superficielle hétérogene entre les molécules de colorant et du

matériau.

Le modele de diffusion intra-particulaire permet de décrire le processus de diffusion des

contaminants dans le matériau adsorbant. Lorsque C=0, la parcelle passe par l'origine, la
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diffusion intra-particulaire est la seule étape de contréle. Par ailleurs, plus la valeur de kp est
importante, plus l'adsorbat a tendance a diffuser au sein de I'adsorbant (Weber et Morris,
1963). Les courbes de la quantité adsorbée de RC et de NBB (qt) en fonction de t¥2 (qt = f
(t*2)) et les paramétres du modele de diffusion intra-particulaire sont présentées respectivement
dans les Figures 42 a 47 et dans les tableaux du 18 a 20.

Comme illustré sur ces Figures, toutes les courbes de la fonction ge = f (t/?) ne passent pas par
I'origine, ce qui indique que la diffusion des colorants dans les pores du charbon n’est pas le
seul mécanisme déterminant la cinétique de sorption du RC et du NBB aussi bien pour le CAP

que celui en grains (Wang et al., 2018).

Il apparait aussi qu’il y a une combinaison de deux phases différentes comme le démontre la
bilinéarité des courbes. La premiére phase, étant plus rapide. Implique qu'il y a une forte
adsorption, du fait du grand nombre de sites actifs a la surface d’adsorbant. Elle est attribuée a
I'adsorption sur la surface externe de 1’adsorbant. Elle correspond a la diffusion des molécules
de soluté de la couche limite, I'adsorbant se déplagant de la solution vers la surface externe de
I’adsorbant. La deuxiéme phase, la vitesse d’adsorption se ralentit jusqu’a atteindre 1’équilibre,
elle est attribué a la diffusion intra-particulaire des molécules de colorants a travers les pores
internes au sein des particules du charbon actif, conduisant a un maximum d’adsorption et une
trés faible concentration d’adsorbat dans la solution.

D'autre part, en comparant les valeurs présentées dans les tableaux (18 & 20), de R? et de la
constante de vitesse de diffusion Kd pour le modéle de diffusion (premiére phase) étaient
supérieures a celles du modele de diffusion intraparticulaire (deuxiéme phase), ce qui explique
la rapidité de 1’étape de diffusion.

Parmi travaux de recherche, qui ont affirmé la présence de phénomeénes de diffusion intra
particulaire lors de I'adsorption de colorants sur des charbons actifs, nous citons :

Fayoud et al, (2015) ont réalisé une étude cinétique et thermodynamique de 1’adsorption de
bleu de méthyléne sur les cendres de bois. Oussalah et al., (2018) sur 1’élimination des
colorants cationiques et anioniques par des billes composites hybrides alginate/bentonite
naturelle & faible codt: Etudes d'adsorption et de reutilization; Yu et al., (2019) ont étudié I’effet
du charbon actif préparer a partir de pop-corn en forme de nid d'abeille ayant une surface élevée
et une porosité bien développée pour une adsorption ultra-efficace des colorants organiques.
Melouki et al., (2020) ont testé un Bio-charbons de roseau commun (Phragmites Australis)

pour I'adsorption de méthyl orange en solution aqueuse.
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L’ensemble de ces travaux ont abouti aux mémes résultats que nous avons obtenus.

- 80 - 80
- 70 - 70
- 60 el
= 503? S
4 =
- 40 - 40
= 30 — 30
®  Points P?xpcrimentaux de qt pour le RC (CAFP) @ Poinis Experimentaux de gqiimg/g) pour le NBB (CAP)
8 —®— Points Experimentaux du Rendement (R%) pour le RC|[- 20 6 (—m— Points Experimentaux des rendements (R%) pour le NBB|[™ 20
Ajustement du modéle PPO 4 Aj nent du le PPO
4 = — Ajustement du modéle PSO - 10 5 = — A} nt du le PSO - 10
Ajustement du modéle d'"Elovich = — Ajustement du modéle Elovich
0 T T T T T T T T T T T T 0 o T T T T T T T T T T o
0 25 S50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 0 25 50 75 100 125 1_50 175 200 225 250 275
temps(min) temps{min)
53.5
NBB
RC 29.4 +
§3.07 29.2 -
—29.0
95.‘2.‘5 — %_2
20 E
‘E;: =28.8
52.0 4 =
28.6
51.5
28.4 +
L]
51.0 T T T T T T T T 28.2 T T T T T T T T
L] 2 4 10 1z 14 16 18 0 2 4 8 10 12 14 16
t"Z(min'?) V2 (min'?)
- . rqe . o g 5 .
Figure 42 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du RC et du NBB sur le CAP, et la
diffusion intra-particulaire (Effluent TIFIB Biskra, CAP=0.5¢)
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Figure 43 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du RC et du NBB sur le CAG, et la
diffusion intra-particulaire (Effluent TIFIB Biskra, CAG=0.5g).
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Figure 44 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du RC et du NBB sur le CAP, et la
diffusion intra-particulaire (Effluent COTITEX Batna, CAP=0.50g)
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Figure 45 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du RC et du NBB sur le CAG, et la
diffusion intra-particulaire (Effluent COTITEX Batna, CAG=0.59)
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Figure 46: Modélisation de la cinétique d’adsorption du RC et du NBB sur le CAP, et la
diffusion intra-particulaire (Effluent ATACK Plus Oued Souf, CAP=0.5q)
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Figure 47 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du RC et du NBB sur le CAG, et la
diffusion intra-particulaire (Effluent : ATACK Plus Oued Souf, CAG=0.5¢)
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Tableau 18 : Paramétres cinétiques de I'adsorption de RC et de NBB sur le CAP et le CAG
(Effluent TIFIB Biskra)

Pseudo-premier-order (PFO) : 4. = q.(1—e¥*) | Pseudo-second-order (PSO): q, = %
k1 kz
Geow | Getea (Umin | R? a RSS fecal (g/mg | R? a RSS
(mglg) | (mg/g) ) (malg) min)
RC CAP | 3258 | 3074 | 0.059 | 0.85 | 1419 | 0.84 | 2359 | 318 | 044 | 5322 | 0.4
CAG | 23.07 | 2181 0.04 0.86 7.07 0.84 15.36 3.81 0.36 32.09 0.3
NBR CAP | 21.76 | 2153 0.06 0.91 4,73 0.9 16.31 | -4.83 0.42 30.38 | 0.37
CAG | 17.62 | 57.83 | 0.039 0.96 | 13.47 0.96 11.83 2.08 0.28 27.68 | 0.22
Elovich : qt=%x]n (1+axpxt) | Diffusion Intraparticule : qt = Kint t'2 + Ci
P . R2 2 | RsS Kim) l/ C R Kim) 2/ < R
mge) | * o || Rss | O3 | (mgig | s
CAP 0.2 18.6 | 0.97 2.8 0.96 0.37 50.73 0.95 53.09 1
RC CAG | 0.25 5.37 | 0.97 1.32 0.97 1.6 5.08 0.98 0.26 18.78 0.78
CAP 0.28 11.87 | 0.89 5.58 0.88 0.15 28.25 0.95 -1.84 29.33 1
N8 CAG | 0.27 251 (094 | 2.29 0.93 2.08 0.09 0.95 0.05 16.71 0.59
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Tableau 19 : Paramétres cinétiques de I'adsorption de RC et de NBB sur le CAP et le CAG

(Effluent COTITEX Batna)

Pseudo-premier-order (PFO) : q: = q.(1—e¥") | Pseudo-second-order (PSO): q, = %
k1 k2
Geow | Getea (Umin | R? a RSS fezcal (g/mg | R? a RSS
(mg/g) | (mg/g) ) (mg/g) min)
RC CAP | 26.73 | 26.86 0.06 0.98 1.18 0.98 20.45 -7.2 0.32 66.77 | 0.27
CAG | 19.85 | 55.58 0.04 0.98 4.84 0.98 38.35 3.63 0.24 343.4 | 0.18
NBB CAP | 20.58 | 19.18 0.36 0.95 1.56 0.94 18.22 -1.53 0.78 6.94 0.76
CAG | 18.12 | 58.71 0.18 0.94 17.53 0.94 53.08 -3.93 0.64 119.08 | 0.61
Elovich : qt=%x1n (1+axpxt) | Diffusion Intraparticule : g = Kint t2 + Ci
P ; R2 2 RSS K"“/- 1/ C R Ki"t/' 2/ < R
(mglg) (rr:?r/]? X f:l‘fl,gz) (mg/g) | RSS r(nn:gllgz) (mg/g) | RSS
RC CAP 0.21 10.18 | 0.85 | 14.07 | 0.84 5.02 -3.39 0.96 -0.11 28.15 0.76
CAG | 0.08 8.18 |0.91 38.4 0.9 3.49 -3.97 0.96 0.03 19.21 0.5
CAP 0.66 7920 | 0.94 1.73 0.94 0.96 13.53 0.95 -0.1 21.72 0.9
NBS CAG | 0.15 |82045|0.91 |27.11| 0.91 1.94 6.36 0.89 -0.12 19.61 0.78
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Tableau 20 : Paramétres cinétiques de I'adsorption de RC et de NBB sur le CAP et le CAG
(Effluent d’ATACK Plus Oued Souf)

Pseudo-premier-order (PFO) : q: = q.(1—e*") | Pseudo-second-order (PSO): q, = ljil:l’;t
ki ko
oo | @ T min | R | 42 | Rss | ™ l(gmg| R® | 42 | RSS
(mg/g) | (mg/g) ) (mg/g) min)
RC CAP | 8158 | 6777 | 026 | 08 | 58 | 085 | 6339 | 457 | 072 | 119.5 | 0.69
CAG | 56.3 46.3 0.31 0.89 | 20.16 0.89 43.77 | -1.47 0.74 50.51 | 0.72
CAP | 60.56 | 56.37 0.14 0.87 | 37.66 0.86 50.10 | -2.96 0.62 1144 | 0.59
NGBS CAG | 46.3 44.81 0.08 0.96 8.51 0.95 36 5.48 0.45 119 0.41
Elovich qt=%x1n (1+axpxt) | Diffusion Intraparticule : Qe = Kint t2 + Ci
¥ “/ R2 2 RSS K"“/’ l/ C R Ki”t/' 2/ < R
(mglg) (z?n?' x :::slg) (mg/g) | RSS :::gugz) (mglg) | RSS
CAP 0.15 4484 | 0.93 | 29.12 | 0.92 7.3 35.7 0.97 -0.17 83.18 0.71
RC CAG | 0.22 | 2339.7 | 0.97 4.6 0.97 3.69 29.3 0.96 -0.04 | 56.77 0.61
NBB CAP 0.15 | 506.02 | 0.92 | 22.32 | 0.92 6.08 20.3 0.98 -0.21 | 63.01 0.95
CAG | 0.14 38.79 | 094 |1288 | 0.93 5.86 6.56 0.98 -0.17 | 48.47 0.44

111.3 Effet du pH sur I’élimination du RC et NBB des eaux usées industrielles testées

L’incidence du pH sur tout procédé de traitement est un parametre primordial. Dans le cas du
procédé d’adsorption, 1’étude du pH sur le phénoméne de décoloration est trés indispensable.
Puisqu’il agit sur 1’état d’ionisation de la surface de 1’adsorbant ainsi que les structures

moléculaires des adsorbats, ce qui rend 1’étude de I’effet de ce facteur sur la capacité de

rétention est indispensable.

L’influence du pH sur 1’adsorption des colorants des eaux usées testés a eté suivie pour des
valeurs initiales de pH allant de 2 a 12. Le pH de la solution a été ajusté en utilisant une solution
diluée de HCI 0.1M pour avoir un milieu acide et de NaOH 1M pour un milieu alcalin. Avec

0.5 g du CAP et CAG, les mélanges ont été ensuite agités pendant le temps d’équilibre obtenu

pour chaque colorant des eaux usées résiduaires.
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L’évolution de la décoloration des eaux usées testées sur CAP et celui en grains (Figures 48,

49 et 50), indique que le processus d’adsorption dépend fortement du pH de la solution. Les

résultats présentés sur ces Figures montrent que la quantité adsorbée se diminue avec

I’accroissement du pH de la solution. Le pH du traitement optimal obtenu en milieu fortement

acide. Ces résultats peuvent étre expliqués par:

e Le haussement des attractions électrostatiques existe entre les anions du colorant chargés

négativement et les sites d'adsorption chargés positivement pour les deux charbons testés.

e Le pH de point de charge zéro des charbons actifs utilisés est de pHpzc= 6.5 et pHpzc=6.4

pour le CAP et le CAG, respectivement. Par conséquent, a des valeurs de pH tres acides, la

surface des particules des deux charbons testés est chargée positivement ce qui rend

’attraction du colorant anionique plus élevée.

e De plus, on constate qu’a pH alcalin, la surface devient de moins en moins protonée. Selon

Manugapati et al, (2018) ce phénoméne entraine une répulsion entre le colorant et la

surface du matériau, comme il peut avoir aussi une relation avec la compétition des ions

OH'. La diminution importante de I’élimination est enregistrée a pH alcalin supérieur a 10.
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6 PH g 10
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L 24

e

Figure 48 : Effet du pH sur 1’adsorption du Rouge Congo et du Naphtol Blue Black sur le
CAP et le CAG, (Eaux usées industrielles de TIFIB-Biskra)
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Figure 49 : Effet du pH sur I’adsorption du Rouge Congo et du Naphtol Blue Black sur le
CAP et le CAG, (Eaux usées industrielles de COTITEX-Batna)
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Figure 50 : Effet du pH sur I’adsorption du Rouge Congo et du Naphtol Blue Black sur le
CAP et le CAG, (Eaux useées industrielles d’ATACK Plus-Oued Souf)
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L’ensemble de nos résultats pourront étre confirmés par :

Namasivayam (2002), a examiné la faisabilité de l'utilisation de moelle de coco carbonisée
pour I'élimination du Rouge Congo, des eaux usées par adsorption. Il a constaté que pour une
concentration de 20 mg/l de colorant, le Pourcentage d'élimination a diminué de 70 a 57,
lorsque le pH est passé de 2 a 4. Pour une concentration de colorant de 40 mg/l, le taux
d'élimination est passé de 50 a 42 lorsque le pH a été augmenté de 2 a 4. Le taux d'élimination
est resté pratiqguement le méme pour le pH 10 pour les deux concentrations testées (20 et 40
mg/l).

Malik (2004), a examiné I'élimination des colorants directs des eaux usées des teintures textiles
par adsorption sur du charbon actif préparé a partir de sciure de bois d'acajou a faible codt, ses
résultats montrent que la décoloration maximale pour les deux échantillons est observée a des

pH tres acides inférieurs a 3.

Abdel-Khaled et Abdel Rahman (2016) ont utilisé la coquille d'ceuf entiére sans prétraitement
afin de favoriser son application en tant qu'adsorbant & faible codt pour I'élimination des
colorants dans les solutions de déchets. Ils ont observé que I'absorption augmentait Iégérement
de 16,77 a 19,87 mg/g pour le bleu de méthylene (BM) et augmente rapidement pour le RC de
9,45 a 18,71 mg/g lorsque le pH est passe de la gamme la plus alcaline (pH=12) a la gamme la
plus acide (pH=2).

Xia et al., 2020, a testé un adsorbant écologique a base de Jonc épars avec une structure de
réseau tridimensionnelle pour une élimination trés efficace des colorants des eaux usées. Les
résultats obtenus lors de I’étude de I’effet de la variation du a pH montré que, les fibres de JE
présentent une adsorption maximale du RR195 (Reactif Rouge 195), de I'AY 11 (Acide Jaune
11) et du DB15 (Direct Bleu 15) a des pH de 3.0, 4.0 et avec un pH =3.0, I’efficacité
d'élimination est de 99,23, 93,44 et 95,60 % respectivement pour une concentration initiale de
colorant de 100 mg /I.
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111.4 Effet de la variation de masse du charbon actif sur I’élimination du RC et NBB des
geaux usées industrielles testées

L’étude de I’influence de la masse d’adsorbant permet de déterminer la capacité maximale d'un
adsorbant a éliminer une concentration initiale donnée de colorant en solution.

Pour aboutir a cet objectif, la masse du CAP et CAG que nous avons utilisé appartenant a
I’intervalle de 0.1 & 2 g. Aprés agitation selon le temps d’équilibre, les résultats que nous avons
obtenus sont présentés sue les courbes des Figure 51, 52 et 53.

Les résultats (Figures 51, 52 et 53) montrent que I'efficacité d'adsorption de la decoloration
des colorants contenus dans les eaux résiduaire augmente avec la dose d'adsorbant dans les
trois différents types d’eaux usées testées. Parallelement aux solutions synthétiques, cette
augmentation dans le pourcentage d’élimination est associée a une diminution proportionnelle
de la capacité d’adsorption. Ces résultats sont en conformité avec I'augmentation de nombre

des sites vacants sur la surface des adsorbants.

L’ensemble de nos résultats pourront étre confirmés par certains auteurs dont 1’objectif de leurs
travaux est la décoloration des colorants des eaux usées par adsorption sur charbon actif préparé
(Bin AbdurRahman et al., 2013 ; Abdel-Khalek et Abdel Rahman, 2016 ; Mohan et al.,
2002 et Malik, 2004)

Il est important de signaler qu’il nous semble clairement que le rendement d'adsorption du RC
et NBB contenus dans les eaux usées textiles (TIFIB Biskra, COTITEX Batna) était plus
importante que celui des eaux usées des détergents et que les rendements importants sont
obtenus avec le CAP.

Sodeinde et Eboreime (2013) ont testé 1’adsorption de déchets textiles contenant du bleu de

méthyléne et du Rouge Congo par utilisation du charbon actif produit a partir de noix de coco.

Benammar. H Setti Thése de Doctorat 2023 117



Partie Il : Chapitre 11l Application du procédé d’adsorption a I’éliminer du Rouge Congo et
du Naphtol Bleu Black des effluents industriels

B2 T T T T T 79 T . Y r r 120
- 160
80 - IR 78 - L] »
- L 140 e I 100
T8 - - 774 s
S 120 -
76 > 76 ¥ s I 80
‘ -
- = 100 —
h Py 5 - -
e74 > = =’ - | =
= ! i sE = > =
724 / = Rendement R(%0) RC = T4 Lt g
’ — Quantité adsorbée / =
70 ] [ Quantité adsorbée lllnt!:!)!.)! L &0 73] — = _.)f — 3— Rendement R(%) NBB L 40
B ' —m— Quantité adsorbée gtimg/g)
’
- ’ - 40 72
8 ! 4 20
' L
66 - / -— I 20 71 ———
; — . o —_ g
» - 0 Fo
64 CAP(g) -0 CAP(g)
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
T T T T T T0 T T T T T 100
80 - 78
———— > [ 90
—-- » 60 76 -
- A
- L 80
70 4 i L -2 T4 4 i,’
i S0 F 70
f 72
a0 4 L cose
5 ! — = Rendement R(%a) RC [ 40% =70 = Rendement R(%) NBB &
gt < o N .
e 7 —a— Quantité adsorbée gi{mg/g) E mISS — Quantit¢ adsorbée gqtimg/g) L 5(;5,
_ [ E ]
0 » 3oz =
’ 66 I 40
!
40 30
] - 20 64 -
1 ~~a
’ T 62 - I 20
- L
30 , — 10 -
> 60 - — 10
—_—
CAG CAC
20 ’ ' ulL ’ . 0 s : . St . 0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Figure 51 : L’effet de la masse d’adsorbant (charbon actif) sur 1’adsorption des colorants RC
et NBB, TIFIB Biskra.
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Figure 52 : L’effet de la masse d’adsorbant (charbon actif) sur 1’adsorption des colorants RC
et NBB, COTITEX Batna.
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Figure 53 : L’effet de la masse d’adsorbant (charbon actif) sur 1’adsorption des colorants RC
et NBB, ATACK Plus Oued Souf.

I11.5 Conclusion

Ce présent chapitre a pour objectif principale est 1’application du procédé d’adsorption par les
mémes matériaux commerciaux testés en solutions synthétiques (CAP et CAG) sur trois types
d’eaux usées industrielles. Dans cette application nous nous sommes intéressés a I’élimination
du RC et du NBB présents dans les eaux usees industrielles testées.

Suite aux parameétres réactionnels que nous avons fixes. Nous pouvons conclure que :

La variation du temps d’agitation a enregistré globalement une élimination remarquable du RC
en comparaison avec le NBB et que CAP est plus avantagé dans le procédé par rapport au
CAG. L’élimination du RC et du NBB des eaux usées industrielles exige un temps assez lent
qui oscille entre 60 a 240 minutes.

Dans les trois types d’eaux usées industrielles testées, le modéle de la cinétique de pseudo
premier ordre (PPO) était le plus approprié pour représenter les données expérimentales

d’adsorption des colorants RC et NBB.

L’application du modé¢le de Weber et Morris a indiqué que la diffusion intra-particulaire n’est

pas le seul mécanisme déterminant la cinétique de sorption du RC et du NBB sur les deux types
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de charbon actif. Il apparait aussi qu’il y a une combinaison de deux phases différentes comme

le démontre la bilinéarité des courbes (rapide et lente).

Il ressemble que le processus d’adsorption dépend fortement du pH de la solution. Les résultats
montrent que la quantité adsorbée se diminue avec la décroissance du pH de la solution et le

pH optimal du traitement est un pH acide (<4).

Les résultats que nous avons obtenus lors de 1’étude de I’effet de la dose d’adsorbant révelent
que le taux d’adsorption des colorants augmente avec I'augmentation du dosage de charbon
actif.
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Conclusion Générale

Les colorants, plus particulierement industriels (textiles), sont des sources dramatiques de la
pollution, de I’eutrophisation et de la perturbation non esthétique de la vie aquatique et par
conséquent presente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter les espéces

animales et végétales y compris I’homme par transport a travers la chaine alimentaire.

Parmi la grande diversité des colorants, on trouve le Rouge Congo (RC) et le Naphtol Bleu
Black (NBB) des colorants continuellement employés dans I’industrie des textiles et produits
cosmétiques respectivement. Ces deux colorants leurs présences dans les eaux présentent un

danger plus au moins important pour I’homme et I’environnement.

De ce fait, il est devenu, alors impératif de réduire voire éliminer ces colorants par des voies
de traitement biologique ou physico-chimiques. Dans ce contexte, le travail réalisé au cours de
cette mémoire a pour objectif d’étudier I’effet synergique du pouvoir adsorbant de deux
charbons actifs commerciaux. Il s’agit également du charbon actif en poudre (CAP) et du
charbon actif grains (CAG) utilisés dans nos essais d’adsorption, dans le but est d’éliminer
deux colorants azoiques le RC et le NBB en solutions synthétiques d’eau distillée et dans des
effluents d’eaux usées industrielles. Pour I’application du procédé d’adsorption aux eaux usées
industrielles nous avons testés les eaux de I’industrie textile (tissage et finissage du tissues
localisé a Biskra (Sud Est de I'Algérie) (TIFIB), de I’entreprise nommée Coton Industrie
Textile de Batna (COTITEX Batna) et les eaux de I’entreprise ATACK Plus EI Oued. Il est
important de signaler aussi que, le choix de ces deux matériaux dans ce type de traitement est

primordial, parce que le charbon actif conditionne I’efficacité et la rentabilité du procédé.

Pour aboutir a notre objectif notre mémoire est subdivisé en deux parties.

La premiére partie est une synthese bibliographique consacrée d’une part, & une description
générale sur les grandes familles chimiques des colorants constituant la grande part du marché
des colorants industriels et leurs impacts sur la sant¢ humaine et I’environnement. Puis un état
de connaissances sur les deux colorants azoiques feront I’objet de notre travail. D’autre part, la
théorie du procédé d’adsorption a €té écrite. Dans ce chapitre, nous avons bien noté les
différents types de [’adsorption, ces mécanismes ainsi que les différents modéeles
mathématiques gouvernant le procédé. Les travaux réalisés pour 1’élimination du colorant RC
et NBB ont été également inscrits.

La deuxieme partie de notre travail a été sacrée a la présentation, 1’exploitation et

I’interprétation des résultats des essais expérimentaux, que nous avons realisés dans le cadre
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de cette étude. Parallelement a la partie bibliographique, cette partie a été structurée en trois

grands chapitres.

Nous avons commenceé par la description du mode opératoire suivi, du matériel utilisé et des
adsorbants testés. Puis, un apercu détaillé sur la description des essais réalisés.

Il est intéressant de noter que, les deux charbons actifs commerciaux testés dans nos essais
expérimentaux a savoir le CAP est fourni par le laboratoire de chimie Riedel-de Haén, produit
d’une société Allemagne. Tandis que, le CAG est produit du laboratoire DARCO Aldrich. Ces
deux adsorbants sont appliqués directement sans aucun broyage ni tamisage, ni ajout des
réactifs supplémentaires. Ces deux adsorbants ont été caractérisés par des valeurs de pH point
de charge zéro (pHpzc) inférieures a 7, indiquant la nature Iégerement acide de la surface de
ces matériaux, la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) a indiqué un surface spécifique
égal a 1147,48 m?/g et 1033,82 m?/g respectivement pour le CAP et celui en grains, la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), a montré que les adsorbants testés
contiennent un grand nombre de groupes fonctionnels (-OH, C=C, C-C, C=C et C-H) qui sont
susceptibles d'interagir avec le RC et le NBB en solution. La diffraction des rayons X (DRX),
a marqué la structure partiellement graphitique et une phase amorphe. Les images de la
microscopie électronique a balayage (MEB) ont enregistré la présence de nombreuses cavités,

indiquant le développement d'une structure poreuse des deux adsorbants.

Cependant, les conclusions suivantes ont été tirées sur la base des résultats obtenus des essais

en solutions synthétiques d'eau distillée :

> L'effet du temps de contact sur l'adsorption des deux colorants testés, NBB et RC, a été
efficacement évalué avec ’augmentant du temps de contact. La rétention maximale est
atteinte aprés des temps de contact de 45 min (CAP) et 240 min (CAG) pour NBB et 180
min (CAP) et 120 min (CAG) pour RC, accompagné par une élimination maximale pour le
CAP de ’ordre de 73.33% pour le NBB et de 88.64% pour le RC.

» Nos résultats ont enregistré qu’Elovich et le pseudo-premier ordre pour le RC et le NBB
étaient plus performant que le pseudo-second ordre, suite aux valeurs moyennes du 2 des
modeles de la cinétique et de la quantité adsorbée expérimentale (ge exp) qui était plus

proche des valeurs de la quantité adsorbée calculée pour les modeéles théoriques (ge theo).
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» L'étude de I'effet du pH a révélé que I'adsorption des colorants NBB et RC est dépendante
du pH de la solution. Des taux importants d'élimination des deux colorants, dépassants les
50% en particulier pour le RC ont été observes dans des solutions avec un pH compris entre
2 et 4 inférieurs aux pHezc (pHpzc =6.5 (CAP) ; pHpzc =6.4 (CAG)).

> Les différents résultats concernant I'effet de la concentration initiale de RC et NBB,
montrent que la concentration de colorant a un effet certain sur la décoloration (enlevement
de la couleur). Plus, la concentration de polluant est importante, plus la décoloration est
ralentie, ce qui est prévu.

» La modélisation des isothermes d’adsorptions obtenues, concorde bien avec le modele de
Langmuir qu’est le plus adéquat pour décrire 1’adsorption des deux colorants étudiés sur
les deux CA par rapport aux modéles de Freundlich et de Dubinin-Radushkevich. Alors
que pour 1’adsorption de RC sur le CAP et de NBB sur le CAG, le modele de Dubinin-
Radushkevich montrent une bonne corrélation (R%adj>0.9).

» Nos résultats ont bien enregistré que 1’augmentation de la masse de I’adsorbant induit une
augmentation dans les rendements d’élimination des colorants, jusqu’a un optimum puis

une diminution est apparue.

Compte tenu des résultats obtenus lors des tests d'application du processus d'adsorption sur nos

effluents colorés (eaux usées industrielles), nous sommes parvenus aux conclusions suivantes:

» La variation du temps d’agitation a enregistré globalement une élimination remarquable du
RC en comparaison avec le NBB et que CAP est plus avantagé dans le procédé par rapport
au CAG. L’¢limination du RC et du NBB des eaux usées industrielles exige un temps assez
lent qui oscille entre 60 a 240 minutes. Ainsi, le modele de la cinétique de pseudo premier
ordre (PPO) etait le plus approprie pour représenter les données expérimentales
d’adsorption des colorants RC et NBB.

» Lamise en ceuvre du modele de Weber et Morris a montré que la diffusion intra-particulaire
n'est pas le seul mécanisme déterminant la cinétique de sorption du RC et du NBB sur les
deux types de charbon actif testé. Par ailleurs, il semble qu'il y ait une association de deux
phases différentes comme il a été montre par la bilinéarité des courbes (rapide et lente).

» 1l ressemble que le processus d’adsorption dépend fortement du pH de la solution. Les
résultats montrent que la quantité adsorbée se diminue avec 1’augmentation du pH de la

solution et que le pH optimal du traitement est un pH acide (<4).
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» Les résultats que nous avons obtenus lors de 1’étude de I’effet de la dose d’adsorbant
révelent que le taux d’adsorption des colorants augmente avec I'augmentation du dosage de
charbon actif.

> En outre, il est intéressant de noter qu'il nous semble clair que le rendement d'adsorption
du RC et du NBB contenus dans les eaux usées textiles (TIFIB Biskra, COTITEX Batna)
est plus important que celui des eaux usées détergentes et que les rendements les plus

importants sont obtenus avec le CAP.

Cependant et a travers I’ensemble de nos résultats en solution synthétique d’eau distillée et
I’application aux eaux usées industrielles, il nous a apparu qu'il y a une adjonction entre les
résultats en particulier pour I’étude de la modélisation de la cinétique d’adsorption de RC et

de NBB, I’effet du pH et pour la variation de la masse d’adsorbant.

Comme perspectives des travaux de recherches, on suggere :

% Tester d’autres colorants et voir d’autres adsorbants commerciaux ou bien préparés
dans la décoloration des colorants.

¢ Réaliser des essais d’adsorption en combinant les colorants entre eaux (¢limination des
colorants dans des systemes binaires, et méme triaires

¢ Réaliser des applications sur un plus grand nombre d’échantillons d’eaux usées
industrielles.

*» Exploiter d’autres modeles cinétiques et isothermes dans les systémes individuels et
binaires.

% Réaliser des essais adsorption /désorption afin d’étudier la possibilité de régénération
des charbons testés.

% Réaliser des essais de combinaison entre 1’adsorption et d’autres procédés de

traitements comme la coagulation floculation oxydations, afin de tester I’amélioration

de I’efficacité du traitement dans le cas d’eaux a fortes teneurs initiales en colorants tels

que le RC et le NBB.
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ABSTRACT

‘The abjective of our study is to test the performance of the commersial powdered activated carbon
(PAC) in the elimination by adsorption of two di-azo dyes, Congo red (CR) and Naphthol blue
black (NBB), were used directly without any treatment. The PAC was charscterized using X-ray
diffraction, Fouries transform infraved spectroscopy, Brunauer-Emmett-Teller, and the pH point
of zero charges (pHy, ). The adsorphion studies were conducted on a batch process and under
the effect of various operational pasameters such as contact time, pH, and initial concentration of
o dyes. The adsorption mechanism with noalineas equations, such a3 pseudo-first-order,
edler, intraparticle diffusion, Elovich kinetics, Langmuir, Freundlich, and Dubinin-
stherm was also studied. The adsorption process oceurred rapidly for NBB than
CR. However, the maximum adsorption capacity was obtained with CR (5317 s The find
ings showed that CR and NBB's adsorption processes favor the pattem of preudo-fisst-order, The
masimum removal of bvo dyes was achieved under acidic condition. The adsorption efficiency
also decreased with the initial increase in the contents of the CR and NBB. The Langmuir sotherm
offered the best fit o experimental dats . of adsorption sites

Keyuweds: Adsorption: Congo red; Naphthol blue black: Powdered activabed carbon; Kinetic;
sotherm nonlinear
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