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Abréviation et Nomenclature

Abréviation
CAC Charbon actif conventionnel
CAM  Charbon actif magnétique
CAG Charbon actif en grain
CAF Charbon actif en fibre
CAP Charbon actif en poudre
MES Matiere en suspension
IRTF  Infrarouge a Transformé de Fourier
PFO Pseudo- first ordre
pH Potentiel hydrogene
pHpzc Potentiel Hydrogéne de Point de Charge Zéro
PSO Pseudo-second ordre
RhB Rhodamine B

UIPAC Union internationale de chimie pure et appliquée

uv-v Ultraviolet-visible

Nomenclature
Symbole Désignation

A Absorbance -

C La concentration des especes absorbantes [mg.I"]
Co La concentration initiale de I’adsorbat en solution [mg.I7]
Ce La concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat en solution [mg.I™]

I Epaisseur de la cuve. [cm]
€ Coefficient d’extinction molaire [I/mg cm ou
I/mol cm]

Ks Constante de I’isotherme de Freundlich [1.mg?]
K Constante de I’isotherme d’adsorption de Langmuir [I.mg™]




Abréviation et Nomenclature

K1 constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre [min]
K, Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-second ordre [g/mg. min]
m La masse de 1’adsorbant [0]

n 2°™ constante de I’isotherme de Freundlich. -
Qe La capacité d’adsorption du support a I’équilibre [mg .g1]

Qmax La capacité d’adsorption de la monocouche [ma/g]

R? coefficient de corrélation -

R Le rendement [%0]

r Le rapport solide/liquide [0. L7
T® La tempeérature [K]

t Le temps de contact [min]
\% Le volume de la solution (adsorbat) [ml]

v La vitesse d’agitation [tr /min]
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Introduction générale

L'eau est essentielle a la vie : les humains, les animaux et les plantes en ont constamment
besoin. Elle joue un role crucial dans le maintien de I'équilibre thermique de la planéte.
Cependant, malgré ce besoin vital, les sources d'eau restent constamment menacees par la
pollution. L'une des principales causes de cette pollution est liée aux eaux usees, contaminées
par des microbes et certaines bactéries nocives. Un comportement humain irresponsable

contribue également a cette pollution, mettant ainsi en péril cette ressource indispensable [1].

La pollution de I'eau par divers produits chimiques issus d'activités industrielles (tels que les
hydrocarbures, les phénols et les colorants) et agricoles (comme les pesticides et les engrais)
représente une source majeure de dégradation environnementale. Ce probléme attire
actuellement une attention particuliere a I'échelle internationale en raison de ses impacts

significatifs sur les écosystemes, la santé humaine et la biodiversité [2].

De nombreuses industries, telles que celles du papier, des textiles, du cuir, des cosmétiques
et des plastiques, produisent des eaux usées chargées en colorants organiques [3]. Ces colorants,
lorsqu'ils sont rejetés dans I'environnement sans traitement adéquat, peuvent entrainer des effets
néfastes sur les organismes aquatiques et la santé humaine. 1l est donc essentiel de les éliminer
correctement pour préserver la santé publique et I'écosystéeme. La composition chimique des
colorants, notamment celle des colorants azoiques, revét une importance particuliere. En effet,
ces substances sont difficiles a dégrader et peuvent se transformer en produits chimiques
dangereux, tels que des amines aromatiques cancérigenes. Les colorants se divisent en trois
catégories selon leur composition chimique : anioniques, cationiques et non ioniques. Les
colorants azoiques, en particulier, sont caractérisés par la présence de groupes azoiques,

éléments clés de leur structure et de leur caractére anionique.[4,5].

Diverses méthodes sont employées pour traiter les eaux contaminées, notamment la filtration
membranaire, I'oxydation chimique, I'échange d'ions, l'osmose inverse, le traitement
électrochimique et I'adsorption [6]. Parmi ces techniques, lI'adsorption se distingue comme la
méthode la plus favorable pour I'élimination des polluants, grace a son efficacité et a sa
simplicité d'utilisation. Le principe du traitement par adsorption repose sur la capacité d'un
matériau solide, appelé adsorbant, a piéger les polluants présents dans I'eau. De nombreux
matériaux solides, tels que les argiles, les zéolites, les alumines activées, la boue, les biomasses
et le charbon actif, sont mentionnés dans la littérature comme étant efficaces pour les procédés

de dépollution des eaux[7].
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Les charbons actifs, principaux adsorbants utilisés dans le traitement des eaux, offrent de
nombreux avantages. Ils sont particulierement efficaces pour éliminer une large gamme de
polluants, y compris différents types de colorants et d'autres substances organiques. Grace a
leur grande surface spécifique et leur structure poreuse, les charbons actifs sont capables
d'adsorber efficacement ces polluants, ce qui en fait un choix privilégié dans les procédés de

dépollution des eaux.[8].

Habituellement, il est difficile de séparer rapidement les adsorbants d'un grand volume de
solution. Cependant, les adsorbants magnétiques peuvent contourner ce probleme en
remplagant les techniques lourdes de centrifugation, de sédimentation et de filtration par une
simple séparation de phase grace a l'application d'un champ magnétique externe a l'aide d'un
aimant. Cette méthode permet une récupération rapide et efficace des adsorbants, simplifiant

ainsi le processus de traitement des eaux [9,10].

L’objectif de notre travail est d’étudier I’effet de la magnétisation sur les pouvoirs
adsorbants d’un charbon actif conventionnel. Pour cela, nous allons étudier la possibilité
d’¢éliminer un colorant synthétique, la Rhodamine B, pris comme modéle de polluant organique,
par adsorption sur le charbon actif conventionnel et sur le charbon actif magnétique préparé a
partir de déchets de matiére végétale.

Cette étude expérimentale se concentrera sur la détermination des principaux
parametres physicochimiques susceptibles d'influencer I’efficacité du procédé d'adsorption, tels
que le pH initial, la température, la présence de sels et la concentration initiale du colorant. Une
attention particuliére sera également accordée a 1’étude des isothermes d’adsorption et aux
modeles cinétiques afin de mieux décrire les phénomeénes en jeu et d'optimiser le processus de
dépollution.

Dans ce contexte, le manuscrit détaillant I'ensemble du travail est structuré en trois

chapitres, précédés d'une introduction générale et suivis d'une conclusion générale :

- Premier chapitre : Ce chapitre est consacré a I'étude bibliographique et est divisé en
deux parties :
e La premiére partie présente des généralités sur la pollution, les colorants, et les
différentes méthodes de traitement.
e Ladeuxieme partie offre une introduction aux principes de I'adsorption.
- Deuxieme chapitre : Ce chapitre décrit le matériel et les méthodes de caractérisation,

en détaillant I'équipement, les produits utilisés, ainsi que le protocole expérimental.
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- Troisieme chapitre : Ce chapitre présente I'ensemble des résultats expérimentaux

obtenus et leur interprétation.
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CHAPITRE |
Synthese bibliographique

I. Introduction
Ce chapitre est structuré en deux sections principales. La premiére section fournira un

apercu général de la pollution notamment les colorants, ainsi qu'une analyse des diverses
méthodes de traitement disponibles pour remédier a ces contaminants. La seconde section sera
dédieée a une présentation approfondie des principes et des mécanismes de 1’adsorption, en
mettant en lumiére son importance et son efficacité dans le cadre des processus de dépollution.
1.1 La pollution

La pollution de I'eau représente une menace croissante pour les écosystémes aquatiques
et la santé humaine. Elle résulte de la dégradation des ressources en eau, souvent causée par le
déversement de divers polluants industriels. Parmi ces polluants, les colorants industriels,
largement utilisés dans des secteurs tels que le textile, jouent un rdle prépondérant. Ces
substances altérent les caractéristiques physico-chimiques des milieux aquatiques, créant des
déséquilibres écologiques et des risques sanitaires majeurs. Face a cette problématique, il
devient crucial de mettre en ceuvre des traitements efficaces pour les effluents contaminés, afin

de préserver la qualité des eaux naturelles et protéger les populations[1].

I.1.1 Définition de la pollution

Le terme pollution désigne toute action qui introduit volontairement, accidentellement
ou naturellement au milieu un agent externe qui peut étre un sous-produit de 1’action humaine,
altérant les criteres de répartition des flux d’énergie, des niveaux de radiation, de la constitution
physico-chimique du milieu naturel et de 1’abondance des espéces vivants. Ces modifications
peuvent affecter I’lhomme directement ou a travers des ressources agricoles, en eau et en
produits biologiques. Elles peuvent aussi I’affecter en altérant les objets physiques qu’il posséde

ou les possibilités réactives du milieu[2].
1.1.1.1 Les difféerents types de pollutions

La pollution est divisée en trois catégories :
1.1.1.1.1 La pollution atmosphérique

La présence de substances dans I'atmosphére et les espaces clos par I'homme peut avoir des

conséquences néfastes pour la santé humaine, les ressources biologiques et les écosystemes,
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I'impact sur le changement climatique, les richesses matérielles, des nuisances olfactives

excessives et d'autres conséquences néfastes[3].
1.1.1.1.2 La pollution des sols

Les effets cumulatifs a long terme de différentes activités humaines (industrielles, agricoles,

urbaines et militaires) sont responsables de la pollution des sols[4].
1.1.1.1.3 La pollution des eaux

La pollution de I'eau est devenue une problématique critique a I'échelle mondiale, impactant
gravement la disponibilité et la qualité¢ de cette ressource vitale. Bien que l'eau soit
indispensable a la vie humaine, son approvisionnement est continuellement menacé par des
pratiques industrielles irresponsables. Les effluents d'égout, les nutriments, les métaux toxiques
provenant des entreprises meétallurgiques et pelleteries, ainsi que les substances chimiques
utilisées en agriculture et dans les écoles, contribuent significativement a la dégradation des
écosystemes aquatiques. De plus, les sites miniers abandonnés ajoutent aux sources de
contamination. Par exemple, une quantité notable d'eau utilisée par les établissements scolaires
est rejetée sous forme d'eau usee, dont plus de 85 % est renvoyée a des niveaux de pollution
inquiétants. Cette pollution multiple non seulement met en péril la santé publique mais
compromet aussi les écosystémes aquatiques, rendant urgentes les mesures pour protéger et

gérer durablement les ressources en eau [5,6].
I.1.1.2 Différents type de la pollution de I’eau

La pollution peut étre classifiée de différentes manieres. En fonction du type de polluant,
elle se divise en trois catégories principales : la pollution physigue, la pollution chimique et la

pollution biologique.
1.1.1.1.2.1 Pollution physique

On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure physique
par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la pollution
thermique (réchauffement de 1’eau par des usines) et la pollution nucléaire retombées de
radioéléments issus des explosions d’armes nucléaires, résidus des usines atomiques et

accidents nucléaires[1].

1.1.1.1.2.2 Pollution chimique
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La pollution chimique est causée par les rejets de substances chimiques provenant
principalement des activités industrielles, domestiques et agricoles. Elle se divise en deux
catégories :

» Organique : Comprend les hydrocarbures, les colorants, les pesticides et les détergents.
> inorganiques: Inclut les métaux lourds, le carbone, lI'azote, le phosphore, etc[7].

1.1.1.1.2.3 Pollution biologique

Il s’agit de la pollution par les micro-organismes (bactéries, virus, parasites, champignons,

efflorescences planctoniques, etc.)[1].
1.1.1.3 Types des polluants
1.1.1.3.1 Les polluants organiques

Les polluants organiques sont parmi les plus nombreux et les plus dangereux, avec
certaines substances étant cancérigenes ou mutagenes, ce qui rend leur élimination vitale. Ces
polluants incluent les phénols, les hydrocarbures, les colorants, les détergents, les engrais

et les pesticides, et représentent la principale source de pollution des ressources en eau.

Ces matiéres organiques proviennent majoritairement des effluents domestiques (déjections
animales et humaines, graisses, etc.) ainsi que des effluents industriels issus de grandes activités
(raffinage du pétrole, charbonnages, synthése organique, production de produits synthétiques,
fabrication de pesticides, industrie textile, industrie de la pate a papier, etc.). Elles causent une
diminution de I'oxygene dans les milieux aquatiques, avec des effets dévastateurs sur la survie
de la faune [8].

Ces résidus organiques, comme la cellulose issue des papeteries, le sucre ou le lactosérum
provenant des industries agroalimentaires, contribuent également a cette problématique.
Contrairement aux matiéres en suspension (MES), ils constituent une source de nourriture
privilégiee pour les micro-organismes aquatiques, favorisant leur prolifération. En
conséquence, ces matieres organiques épuisent I'oxygéne présent dans l'eau, ce qui a des
conséquences désastreuses sur la survie de la faune aquatique. Les micro-organismes, a la
recherche d'oxygéne, puisent dans les sulfates dissous (SO24), qu'ils réduisent en sulfure. Ce

processus libére du sulfure d'hydrogéne, entrainant une odeur caractéristique d'ceufs pourris[9].

1.1.1.3.2 Les polluants inorganiques
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Il s'agit de la matiere minérale, qui est dépourvue de carbone en général. Cette matiere
comprend les sels, toutes les substances structurées autour du silicium, ainsi que les métaux

lourds, I'ammoniac, les nitrates, les phosphates et le dioxyde de carbone.

Les élements présents sous forme de traces dans les sols solides sont mis en circulation par
I'érosion, lesquels se retrouvent en solution ou en suspension. Le ruissellement sur les surfaces
imperméables telles que les sols et les chaussées, ainsi que les sources anthropiques, s‘ajoutent
a ces sources naturelles liées a I'érosion. Les métaux lourds sont généralement présents dans
I'environnement sous forme de traces, notamment le mercure, le plomb, le cuivre, l'arsenic, le
nickel, le zinc, le cobalt et le manganese. Parmi eux, les plus toxiques sont le plomb, le cadmium
et le mercure. De nombreuses activités industrielles telles que I'électronique, les traitements de
surface et I'industrie chimique utilisent ces métaux, ce qui peut entrainer des rejets dans

I'environnement.

En général, les unités industrielles sont implantées a proximité des cours d'eau pour faciliter le
transport des matiéres premieres, l'approvisionnement en eau pour le refroidissement des
installations, ainsi que pour I'évacuation des effluents industriels. Historiqguement, l'eau a
souvent été utilisée comme décharge pour ces déchets, sans se conformer aux normes

environnementales[10].
I.1.2 Les colorants
I.1.2.1 Historigue des colorants

Depuis les débuts de I'humanité, I'application des colorants a joué un réle crucial dans
tous les aspects de notre vie quotidienne, que ce soit pour teindre le tissu, le papier, le cuir, les
vétements... etc. Leur origine est naturelle, qu'il s'agisse de substances d'origine animale ou
végétale, ainsi que des extraits minéraux (ocre et hématite). Cependant, I'utilisation des
colorants synthétiques s'est progressivement développée au cours du XIXe siecle. Le
développement de I'industrie des colorants est étroitement lié a la découverte de la mauvéine
(ou aniline), le premier colorant synthétique, par Henry William Perkin en 1856, suivi du
fuchsine par Verguin en 1858[11], de l'auréine en 1859, de la crésoléine en 1876, du
phénosafranine en 1883, etc. Au début du XXe siécle, la production industrielle de colorants
synthétiques avait largement dépasse celle des colorants naturels, atteignant environ 700 000
tonne/an[12].

1.1.2.2 Définition d’un colorant
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Un colorant est défini comme un produit capable de teindre une substance de maniére
durable. 1l contient des groupes, appelés chromophores, qui lui conférent sa couleur, et des
groupes, appelés auxochromes, qui permettent sa fixation. Les matieres colorantes se

caractérisent par leur capacité a absorber la lumiére dans le spectre visible (de 380 a 750 nm).

La transformation de la lumiere blanche en lumiére colorée, par réflexion, transmission ou
diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés
chromophores. La molécule colorante est un chromogéne. Plus le groupe chromophore donne

facilement un électron, plus I'intensité de la couleur est prononcée [13].
Tableau I.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante [14].

Groupement chromophores
Azo (-N=N)

Groupement auxochromes

Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou-N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (> C=S)

Groupements donneurs d’électrons

1.1.2.3 Sources des colorants

e Les colorants naturels
Peuvent étre classés en trois groupes selon leur source : les colorants végétaux, animaux et

minéraux.
a) Colorants végetaux :

Les colorants végétaux utilisés dans la teinture revétent une importance considérable, étant
principalement extraits de plantes. Il n'existe pas de regle générale pour déterminer
I'emplacement des colorants dans les plantes, sauf que géneralement, on les trouve dans les
feuilles et les fleurs, et en moindre quantité dans les fruits et les branches. Parmi les plantes les
plus importantes pour 'obtention de colorants, on peut citer le curcuma, la grenade, le henné....

etc [13].
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b) Colorants animaux

Ce sont des colorants extraits de sources animales telles que la cochenille et les mollusques
[13].

c) Colorants minéraux

Les colorants minéraux sont des pigments derivés de minéraux naturels, tels que des oxydes
métalliques ou des sels métalliques. Ils sont largement utilisés dans divers domaines tels que la
peinture, la teinture, la céramique et I'industrie du verre pour leur stabilité et leur durabilité [13].

1.1.2.4 Classification des colorants

Les principaux modes de classification des colorants sont basés soit sur la constitution
chimique des colorants soit sur leurs méthodes d’applications aux différents substrats (textile,

papier, plastique, cuir...) [15].
1.1.2.4.1 Classification chimique

Cette classification s’appuie principalement sur la nature du chromophore qui constitue le

squelette de la molécule nécessaire a la coloration [16].

Tableau 1.2 : Classification chimique des colorants synthétiques.

Structure Application ‘ Exemple
Azoiques Rouge para
Sont  des  composés ® La teinture des
caractérisés par le fibres _ OH
groupement fonctionnel cellulosiques
N=N reliant deux noyaux sous toutes ses Q N, P
benzéniques. Ce sont les plus N%N formes. O N@N%O
répandus puisqu’ils
représentent 50% de la

production mondiale des
colorants[17].

Anthraquinone Rouge d'alizarine
Est un dérivé de I’anthracéne 0 o Teir_lture de
dont la molécule de base est textile.

I’anthraquinone. Ces Ho o
colorants sont tres stables a la Na* o O‘O
lumiere et aux agents %

chimiques et ils représentent % o

20 & 25 % du marché des @]
colorants textiles [18].
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Indigoides Carmin d'indigo
Les colorants indigoides,
dérivés de l'indigo, sont o Appliqués sur la
utilisés dans divers domaines fibre (Nylon,
comme le textile, la soie, laine et le | o -
pharmacie et les diagnostics o 4 coton) par un | " ) !
médicaux. Leurs variantes N procédé de cuve. _Og O — O 0
séléniées,  soufrées et O N O N %’0 +
oxygénées produisent des H H-0 o e
teintes allant de l'orange au
turquoise avec des effets
hypsochromes  significatifs
[19].
Xanthénes Eosine
Sont des COMPOSEs e Teinture de
organiques tricycliques textile
fluorescents. Leur usage est o Alimentation
bien établi comme e  Cosmétique
marqueurs lors d’accidents e Impression
maritime ou de traceurs @]

d’écoulement  pour des
rivieres souterraines[17].

e Traceur des
écoulements

Nitrés et Nitrosés
Sont anciens mais toujours
utilisés  pour leur co(t
abordable. Leur structure
simple inclut un groupe nitro
(NO2) ortho par rapport a un
groupe électro-donneur

(hydroxyle ou amine) [20].

e Encres
o e Pharmacie
/“"|i*::.¢o pesticides

Ortho nitrophénol

OH

NO2

Triphénylméthanes
Sont dériveés du
triphénylméthane, un
hydrocarbure avec trois
cycles phényles attachés a un
carbone  central.  Cette
structure de base est présente
dans de nombreux composés

organiques colorés [21].

e Colorants textile
e Indicateur de pH

Crystal Violet

HyC.}-CHs
/’” e -
L ] : H @]
| ]
H,C N./\,‘f 8 N,CH;
CH, CH,

Phtalocyanines
Ont une structure complexe
possédant un atome
métallique central et sont
obtenus par réaction du
dicyanobenzéne en présence
d’un halogénure métallique

[21].

e Les pigments
e |esencres

Bleu phtalo PB15

YN
e

N\ /CU\ /N
N N

N ) N/ Vi
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1.1.2.4.1 Les classifications tinctoriale

Les différentes classes tinctoriales des colorants se définissent par leurs auxochromes, ces
auxochromes sont des groupements ionisables qui permettent d’assurer la solubilité dans I’eau,

ainsi que de créer une liaison plus ou moins solide entre le colorant et le substrat[18].

Les Colorants

Colorants non Colorants ionigues

ioniques
Colorants dispersés Colorants Colorants
cationiques anionigues
Colorants de cuve Colorants acides

Colorants réactifs

Colorant direct

Figure 1.1: Schéma montrant la classification des colorants [22].
L.1.2.5 la toxicité des colorants

Les risques associés aux colorants proviennent de I'ignorance des chercheurs et des
utilisateurs concernant leurs structures chimiques, qui varient selon le type de colorant, ainsi
que de leur manque de connaissance des instructions d'utilisation appropriées lors de leur

manipulation. [23].
1.1.2.5.1 Toxicité pour la santé humaine

e Provoquer des irritations cutanées et des dermatites eczémateuses.
e Réactions allergiques.

e Asthme et rhinite.

12
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e Troubles gastro-intestinaux : digestion perturbée, nausées, diarrhée, et peuvent
également causer des irritations cutanées, des muqueuses pulmonaires et oculaires,

surtout le cancer [23].
1.1.2.5.2 Toxicité pour les milieux aquatiques
Cela entraine de graves perturbations dans les mécanismes naturels divers existants [24] :

e Dans les plantes (réduction de la capacité d'auto-épuration des cours d'eau, inhibition de
la croissance des plantes aquatiques, etc.).

e Dans les animaux (destruction de certaines espéces de poissons et de micro-organismes

1.1.2.6 Les applications des colorants

Les colorants peuvent étre utilisées dans de nombreux domaines tels que [25] :

e Dans I'industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration du
batiment, du transport, textiles a usage medical...).

e Dans I’industrie des matieres plastiques (pigments).

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

e Dans I’'imprimerie (encres, papier).

e Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).

e Dans I’industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires).

e Dans I’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires...)
1.1.2.7 Les méthodes de traitement

L’utilisation intense et irrationnelle des colorants et I’énorme risque que représente
pour la qualité de 1’environnement et pour la santé humaine, ont été a 1’origine de plusieurs
travaux visant 1’élimination de ces polluants. Des procédés, physiques, physico-chimiques,
chimiques et biologiques ont été développés pour éradiquer ces colorants des milieux

aquatiques[26].

13
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Techniques de traitement des effluents industriels

Procédés Procedes Procédés physico- Procédés
physiques chimiques chimiques biologiques
Adsorption Tec,thnlques' -Coagulation Traitement
d’oxydationclassiques ] -~
-floculation daghoBIE
Techniques _
membranaire Techalaes Traitement
d’oxydationavancées Electrocoagulation a6robie
Microfiltration
H202
Ultratiltration )
Ozonation

Nanofiltration Photocatalyse

Osmose

Figure 1. 2: Différentes techniques de traitements des eaux usées [26].

1.1.2.8 Présentation du colorant modéle étudié
1.1.2.8.1 Définition

La Rhodamine B (RhB), également connue sous le nom de Rhodamine 610 ou Chlorure
de [9-(2-carboxyphényl)-6-diéthylamino-3-xanthénylidéne]-diéthylammonium, est un colorant
basique appartenant a la classe des xanthénes. Elle se présente sous forme de cristaux vert fonce,
hautement solubles dans I'eau, donnant une couleur violette rougeétre brillante. La Rhodamine
B est largement utilisée dans les industries du textile, du cuir, du jute et de I'alimentation en tant
que colorant, ainsi que comme traceur fluorescent pour déterminer la vitesse et la direction des
écoulements dans les riviéres souterraines.

La Rhodamine B est un colorant nocif en cas d'ingestion, irritant pour les voies

respiratoires et la peau. Elle peut provoquer des Iésions oculaires graves en cas de contact avec

les yeux. De plus, elle est potentiellement génotoxique, neurotoxique et cancérogéne[27]
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Rhodamine B

(@ (b)

Figure 1.3: La Rhodamine B: (a) Formes solide et aqueuse ; (b) structure moléculaire [27].
Les principales caractéristiques physiques et chimiques de Rhodamine B sont regroupées dans
le tableau suivant :

Tableau 1.3: Propriétés physicochimiques de Rhodamine B[28,29].

Propriétés RB
Numeéro de CAS 81-88-9
Formule chimique Ca2sH31CIN203
Masse moléculaire (g/mol) 479,02
Amax 550-555
pka 3.7
Etat Poudre
Caractéristique chimique Colorant cationique
Couleur Rouge a Violette
Odeur Sans odeur
Densité apparente (kg/m?) 250
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Solubilité dans I’eau (g/L) 8415 (20 °C)

pH De3a4

1.1.2.8.2 Danger et toxicité

La rhodamine B est irritante et dangereuse pour I'environnement. Elle présente un risque de
Iésions oculaires graves et est nocive pour les organismes aquatiques, avec des effets néfastes
potentiels a long terme sur I'environnement aquatique. En Californie, la rhodamine B est classée
comme un composé suspecté d'étre cancérigéne, et tous les produits en contenant doivent en

faire mention clairement [27].
1.1.2.8.3 Domaines d’application
La Rhodamine B connait diverses applications industrielles[28] :

v’ Teinture de fibres cellulosiques (coton, viscose, papier, bois), soie, laine, nylon, fibres
acryliques ;

Teinture des cuirs et peaux ;

Encres ;

Coloration de produits chimiques ;

Coloration de fleurs et feuillages ;

Vernis ;

AN N N NN

Hydrologie.
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L.II Phénoméne d’adsorption

I.11.1 Définition d’adsorption

En 1881, Kayser a inventé le terme "adsorption” afin de faire la distinction entre la
condensation de gaz a la surface et I'absorption de gaz, processus dans lequel les molécules de

gaz pénétrent a I'intérieur du matériau [30].

L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou liquide),
appelé un adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Par la
surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau de

pores et cavités a l'intérieur de l'adsorbant. La désorption est le procédé inverse [31].

FPhase gazeuse

/ Désorption
Adsorption N (endothermi gque)
(exothernuigue) (] o s

Interface
de contact

Adsorbant

I Interaction A— Interaction
adsorbant’adsorbat adsorbat‘adsorbat

Figure 1.4 : Schématisation du phénomeéne d’adsorption [32].
I.11.2 Types d’adsorption

Il existe deux types de processus d'adsorption : Adsorption Physique ou

Physisorption et Adsorption Chimique ou Chimisorption.
1.11.2.1 Adsorption Physique

L’adsorption physique est un phénomeéne instantané, méme a des températures tres basses, et
réversible. Elle résulte de 1’attraction entre les molécules de 1’adsorbant a la surface du solide
et les molécules de soluté présentes dans la phase fluide. Ces forces attractives, appelées forces

de Van der Waals, sont de nature physique et correspondent a des énergies faibles [33].

1.11.2.2 Adsorption Chimique

Dans le cas de l'adsorption chimique, le processus résulte d'une réaction chimique qui forme
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des liaisons chimiques entre les molécules d'adsorbat et la surface de lI'adsorbant. L'énergie de
liaison dans ce type d'adsorption est beaucoup plus élevée que dans I'adsorption physique,
rendant le processus beaucoup moins réversible, voire parfois irréversible. En pratique, les
procédés d’adsorption industriels exploitent généralement les propriétés de I'adsorption

physique [31].

Le tableau 1.4 illustre les principales différences entre I'adsorption physique et I'adsorption

chimique.

Tableau 1.4 : Comparaison entre la Physisorption et la Chimisorption[34,35].

Propriétés

Adsorption Physique

Adsorption Chimique

Température

Relativement basse a la
température d’ébullition de
I’adsorbat

Plus élevée

Chaleur d’adsorption

1410 Kcal.mol?

15 a 25 Kcal.mol?

Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Liaison Force de VVan Der Waals Chimique
o Tres rapide et pratiquement
Cinetique indépendante de la Lente
température
Désorption Facile Difficile

Energie d’activation

Aucune énergie d’activation
appréciable n’est mise en jeu

Energie d’activation peut
étre mise en jeu dans le
procédé

Formation des couches

Formation des multicouches

Formation d’une
monocouche

Mécanisme

Non spécifique

Spécifique

1.11.3 Mécanisme de I’adsorption

Au cours de lI'adsorption d'une espece sur un solide, le transfert des molécules se fait de

la phase fluide vers le centre de I'adsorbant. Ce processus s'‘opere en plusieurs étapes au sein

d'un grain d'adsorbant :
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v 1¢ étape (la diffusion externe) : le transfert des molécules de soluté de la phase
liquide externe vers la phase liquide liée & la particule solide (par diffusion et par

convection).

v 2¢me étape (la diffusion interne) : déplacement de I’eau liée jusqu’au contact avec

I’adsorbant.

v/ 3¢me étape : la diffusion de l'adsorbat a I'intérieur de la particule de I'adsorbant sous I'effet

du gradient de concentration.

v’ 4eme étape : I'adsorption des molécules dans les micropores [36].

Ces étapes sont représentées dans le tableau suivant :

Tableau 1.5 : Les différentes étapes de 1’adsorption [31].

Transfert de la particule Trés -

rapide o,

;
Wk

Eau libre
1

Eau liee

Déplacement de I'eau liée | Rapide
jusqu'a étre en contact avec
I’adsorbant

Diffusion a l'intérieur du | Lente
charbon sous l'influence du
gradient de concentration.

Adsorption dans un | Treés

micropore rapide

1.11.4 Les facteurs Influant sur I'Adsorption
L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :
> Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique
et fonctions superficielles.
> Les caractéristiques de I’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire, Les
parametres physico-chimiques du milieu, Température et Ph [37].
1.11.5 Les adsorbants

Les adsorbants sont caractérisés par leurs propriétés externes, telles que leur surface

spécifique et leur polarité. Une grande surface spécifique est souhaitable pour augmenter la
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capacité d'adsorption. La taille des micropores détermine l'accessibilité des molécules
adsorbables a la surface interne de I'adsorbant. Ainsi, il est possible de caractériser les
adsorbants en fonction de la distribution de la taille des pores, permettant de choisir I'adsorbant

approprié pour une séparation spécifique [30].
I.11.5.1 Criteres de sélection des adsorbants

Le choix d’un adsorbant dépend de nombreux critéres, parmi lesquels :

e C(Capacité d’adsorption : Dépend de la concentration de 1’adsorbat et des conditions
opératoires (température, pression, composition du gaz a traiter).

e Cinétique d’adsorption : Vitesse a laquelle I’adsorption se produit.

o Degré de sélectivité : Niveau de précision souhaité pour I’adsorption de certaines
molécules spécifiques.

e Propriétés mecaniques et thermiques : Comprennent la résistance mécanique, la chaleur
d’adsorption, la résistance thermique et la conductivité.

e Cout : Le prix de ’adsorbant est également un critére crucial dans le choix final [38].

e Reégénération: critere crucial pour le choix des adsorbants, prolonge leur duree de vie,

réduisant ainsi les colts d'exploitation et I'impact environnemental.
L.IL.5.2 Les types d’adsorbants

Il existe une grande variété de solides adsorbants, chacun possédant des particularités
chimiques et structurelles distinctes. Ces adsorbants peuvent étre de nature carbonée ou
inorganique. Voici quelques exemples : Argiles, Apatites, Silice, Alumine, Zéolithes, Certaines

roches....[39]. Cependant, le charbon actif reste de loin le plus utilisé dans l'industrie.
1.11.5.3 Généralités sur le charbon actif
A. Définition
Les charbons actifs sont des matériaux a base de carbone produits a partir de matiéres

premiéres telles que les dérivés lignocellulosiques, les déchets plastiques et les charbons

minéraux, par activation chimique ou physique [40,41].

Le charbon actif est un carbone microporeux inerte qui a subi un traitement pour
augmenter sa surface. Il possede ainsi une tres grande surface spécifique pouvant aller de 100
42000 m? /g d’ou sa grande capacité d’adsorption. La structure du charbon actif est proche de

celle du graphite, ordonnée sous la forme d’un empilement de couches successives planes
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d’atomes de carbone disposés en hexagones réguliers [42], comme illustré sur la figure 1.5.

Figure 1.5: Structure du charbon actif vue sous un microscope électronique [42].
B. Différentes formes de charbon actif

En fonction de leurs usages, les charbons actifs se présentent souvent sous différentes formes

: en poudre (CAP), en grains (CAG), ou sous forme extrudée [42].
a) Charbon actif en grain (CAG)

Ces particules, de formes irrégulieres, varient en taille de 0,2 a 5 mm. Ce type de charbon est

utilisé pour des applications en phase liquide et gazeuse [43].
b) Le charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre (CAP) se présente sous forme de grains, dont 95 a 100 % des
particules traversent un tamis de maille spécifique. Par exemple, selon la norme ASTM D5158,

les particules ayant un diamétre inférieur ou égal a 0,177 mm sont classées comme CAP [44].

Le tableau suivant résume les avantages et inconvénients des deux types de charbon actif
[45,46].
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Tableau 1.6: Avantages et inconvénients des deux types de charbon actif.

En grain En poudre
Avantages Inconvénients Avantages Inconvénients
« Peut étre utilisé *La cinétique |« La cinétique » Sa régeénération
comme lit fixe. d'adsorption de | d'adsorption de est  impossible
* Principalement certains produits | certains  produits lorsqu'il est
utilisé pour éliminer est lente. est rapide. mélangé  avec
les  micropolluants « Son prix est plus des hydroxydes.
résistants aux avantageux  que
traitements physico- celui du charbon en
chimiques. grain.
oIl favorise la

* Régenerable, ce qui
est avantageux sur le
plan économique.

floculation et la
décantation.

* Possibilité de
surdosage en cas de
pollution
accidentelle.

c) Le charbon actif en fibre (CAF)

Le charbon actif en fibre se présente sous une forme cylindrique avec des diametres variant de
0,8 a5 mm. Il est principalement recommandé pour des applications en phase gazeuse en raison
de sa faible perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en

poussieres [47].
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Figure 1.6: Aspect des charbons actifs : (a) granulé, (b) Poudre, (c) Fibre.
C. Procedés de fabrication du charbon actif
La fabrication des charbons actifs s’effectue en deux phases : la carbonisation et 1’activation :
1. Lacarbonisation

La carbonisation s'effectue entre 600 et 900 ° C sous atmosphére inerte. Elle permet

I'élimination des produits volatils et la formation d'une structure poreuse [48].
2. L’activation

L'activation vise a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons obstruant les pores
et en créant des fonctions de surface (généralement oxydées) responsables des interactions entre
le solide et les molécules adsorbées. Ce processus peut étre réalisé de maniére physique ou

chimique.

v L'activation physique permet de développer les pores existants et d'en créer de
nouveaux. Elle est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d'un gaz faiblement
oxydant (air), de vapeur d'eau, de CO>, ou d'un mélange de ces gaz.

v L'activation chimique consiste a imprégner le matériau de départ avec une solution
concentrée d'agents trés oxydants et/ou déshydratants (comme I'acide phosphorique ou
le chlorure de zinc). Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400°C et 800°C a I'abri
de l'air, puis il est lavé et séché, obtenant ainsi le charbon actif en une seule étape. Le
degré d'imprégnation du matériau en agents oxydants détermine la structure poreuse
finale. Suite a I'activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse polydispersée
. les pores sont de formes et de dimensions variées. La répartition des pores dépend de
la nature de la matiere premiére ainsi que des conditions de l'activation. Par conséquent,
les propriétés physico-chimiques d'un charbon peuvent varier méme pour un méme
précurseur [47].

D. Propriétés du charbon actif

Les différentes propriétés du charbon actif sont fortement liées au type de la matiére premiére

ainsi qu’aux conditions de fabrication (le mode d’activation) :
1. Les propriétés texturales

La texture du charbon actif est essentiellement caractérisée par deux parametres[49]:
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e L air spécifique.

e La porosite.

Ces Ces propriétés texturales conférent au charbon actif une capacité d'adsorption de
nombreuses espéces chimiques. En effet, le charbon actif est réputé pour sa grande surface
specifique et sa distribution tres variée des tailles de pores, que I'on peut classer en trois groupes
selon I'NUPAC :

e Les macropores : les pores de largeur supérieur 50nm ;
e Les mésopores : les pores de largeur comprise entre 2 et 50nm ;

e Les micropores : les pores de largeur inférieure a 2nm et sont aussi appelées nanopores.

2-50nm
mesopore

>50nm
macropore

2Ry | &
\_4
| 4

Figure 1.7 : Représentation de la structure poreuse de charbon actif.
2. Les propriétés chimiques du charbon actif

La présence d’hétéroatomes (comme l'oxygene, I'hydrogéne et les métaux) ainsi que
I’irrégularité de la structure microcristalline du charbon actif permettent la formation de
groupements fonctionnels. Ces groupements définissent les propriétés superficielles et
chimiques (acido-basiques) du charbon actif, jouant un réle important dans le processus

d’adsorption.
Le charbon actif présente deux types de classement selon son caractére physicochimique :

v Charbons acides : lls possedent un caractére acide avec une surface naturellement
hydrophile.

v Charbons basiques : Ils possedent un caractére basique avec une surface naturellement
hydrophobe[49].

E. Les domaines d’utilisations du charbon actif
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Les charbons actifs sont trés répandus dans de multiples applications domestiques et
industrielles, avec une prévalence de 82% dans leur utilisation en phase liquide. Leur utilisation
concerne différents secteurs d'activité (Figure 1.8), principalement pour le traitement de I'eau,

de l'air et des gaz [50].

Industria
pharmaceautique

d 3%

Industria
métallurgique
4%

/

Industrie de

Traitement des / I'alimentation
eaux ' 5%

31%
Utilisation
— doméstiques

5%

Traitement des
Traitemeant des 2aux
affluents souterraines
22% 9%
T Décoloration du
sucre
11%

Figure 1.8: Domaines d’utilisation des charbons actifs dans des applications en phase liquide[50].
F. Les adsorbants magnétiques

Les particules d’oxydes magnétiques ont été l'objet de nombreux travaux depuis plusieurs
décennies et ont trouvé de nombreuses applications dans divers domaines tels que la fabrication,
I'électronique, les télécommunications, la santé et méme la dépollution. Dans le domaine de
I'environnement, les matériaux composites ont été largement étudiés, et il a été conclu que leur
morphologie et leurs propriétés structurales les rendent potentiellement exploitables en tant

qu'adsorbants pour divers types de polluants [29].

a. Charbons actifs a propriétés ferromagnétiques
Les charbons actifs a propriétés ferromagnétiques représentent une solution innovante pour
surmonter les défis liés a la récupération des adsorbants chargés en polluants. Bien que le

charbon actif soit reconnu pour son pouvoir d'adsorption exceptionnel, la récupération de ces

adsorbants chargés en polluants reste un defi majeur. L'intégration de propriétés magnétiques
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et absorbantes au sein d'un méme matériau présente un potentiel prometteur pour résoudre ce

probléme.

La synthese des charbons actifs a propriétés ferromagnétiques implique généralement un
processus d'activation chimique, ou la carbonisation et I'activation se déroulent simultanément.
Ce processus comprend I'imprégnation du charbon actif dans une solution de sels de métaux
ferromagnétiques, suivie d'une filtration, d'un lavage et d'un séchage. L'incorporation de
cristaux d'oxydes métalliques, provenant de sels de metaux comme le fer, le nickel, le cobalt ou

de leurs alliages, confére au matériau ses propriétés magnétiques[29].

Parmi ces matériaux magnétiques, le cobalt offre une plus grande stabilité a I'oxydation par
rapport au fer et au nickel, mais il est généralement plus colteux. Le nickel, quant a lui, est
souvent utilisé dans la production de gaz par gazéification pour favoriser la décomposition du
méthane en hydrogéne et en monoxyde de carbone.

b. Le magnétisme dans le traitement des eaux

L'intégration de matériaux magnétiques dans les processus de traitement des eaux offre une
solution prometteuse pour surmonter certains des inconvénients des méthodes actuelles.
L'utilisation du magnétisme dans ces procedés peut accélérer la séparation des déchets des
effluents, un défi persistant dans ce domaine. Le principe fondamental de la séparation
magnétique dans le contexte de la dépollution implique I'ajout de particules magnétiques au
milieu, qui adsorbent divers polluants, organiques ou inorganiques, puis leur extraction grace a

I'application d'un gradient de champ magnétique.

Sur le plan académique, un nombre croissant de chercheurs s'efforcent de développer des
adsorbants magnétiques performants. Parmi eux, les oxydes de fer magnétiques, tels que la
maghémite y-Fe2Os et la magnétite FesOa, préparés facilement par coprécipitation alcaline, sont
particulierement connus. Ces oxydes de fer peuvent étre combinés a d'autres matériaux, comme
les zéolithes magnétiques ou les argiles magnétiques, qui ont eté développées pour l'adsorption
de métaux. De plus, du charbon actif magnétique a été synthétisé pour éliminer des composés

spécifiques tels que le trinitrophénol et I'aniline [29].
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Chapitre 11 Matériel et méthodes

CHAPITERE I

Matériel et méthodes

I11.1. Introduction

Cette partie pratique est réalisée au sein du laboratoire de recherche Médicament et
Développement Durable (ReMeDD) de notre faculté. Nous y présenterons les protocoles de
préparation et de caractérisation des différents adsorbants, ainsi que les essais d'élimination de
la Rhodamine B (RhB) par adsorption en mode batch (discontinu). De plus, tout le matériel et

les réactifs utilisés seront détaillés dans les sections suivantes.
11.2 Caractéristiques physico- chimiques des produits utilisés

Le tableau ci-aprés regroupe tous les réactifs utilisés au cours des expériences réalisees tout au
long de notre étude expérimentale, ainsi que leurs caractéristiques. Compte tenu de leur qualité,

ces composés chimiques ont été utilisés sans aucune purification préalable.

Tableau I1.1: Les caractéristiques des produits utilisées.

Produis Formule Masse Densité Pureté  Provenance
chimique molaire (%)
(g/mol)
Chlorure de fer FeCls 270.30 - 98 Biochem
(111)
Chlorure de NaCl 58.44 - 99.9 Analar
sodium normapur
Hydroxyde de NaOH 40 - 99 Biochem
sodium
Acide HCI 36.46 1.49 36.5-38 Carlo erba
Chlorhydrique
Sulfate de fer FeSO4-7H 278.02 - 99-101 Prs
(1)} 20 panreac
heptahydraté
Nitrate AgNO; 169,87 - 99.9 Carlo erba
d’argent
Chlorure de ZnCl, 136.29 - 99 Sigma-
Zinc aldrich

11.3 Matériels et appareillages
11.3.1 Matériels

- Bécher
- Erlenmeyer
- Eprouvette graduée
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- Fioles jaugeées

- Pipettes graduées

- Verre de montre

- Spatule

- Entonnoir

- Burette

- Pissette

- Barreaux magnétiques
- Entonnoir

- Creuset

- Buchner

- Systeme de filtration sous vide (Fiol & vide, entonnoir, pompe a vide)

11.3.2 Appareillage

e Plaque chauffante a agitateur magnétique :
L’agitation et le chauffage des solutions, ont été réalisées sur une plaque chauffante de marque
DIAB MS7-H-S.

Figure 11.1: Plaque chauffante a agitateur magnétique de la marque DIAB MS7-H-S.

e Le spectrophotometre (UV-Visible) :
La spectroscopie UV-Vis est une technique analytique permettant de mesurer la quantité de
lumiere ultraviolette (UV) ou visible absorbée ou transmise par un échantillon, en comparaison
a un échantillon de référence ou blanc. Cette propriété dépend de la composition de
I'échantillon, fournissant ainsi des informations potentielles sur les constituants de I'échantillon

et leur concentration [1].
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Figure 11.2: Spectrophotometre UV-Visible de la marque SHIMADZU.

Le Domaine de I’ultraviolet et du visible quatre types de spectroscopie qui dépendent du

domaine de longueur d'ondes utilisées[2]:

o UV:200nm<21<400

o Visible : 400 nm (violet ) < A <800 nm (rouge)
o Infrarouge : 2um < 1 <50 um

o RMN:01m<A<lm

la quantité de lumiére absorbée est Proportionnelle a la concentration du composé coloré

recherché comme le montre la loi de Beer-Lambert [3]-

4+ La loi de Beer-Lambert
La loi de Beer-Lambert stipule que, pour une longueur d'onde A spécifique, I'absorbance d'une
solution est proportionnelle a sa concentration et a la distance parcourue par la lumiére a travers

la solution (épaisseur de la solution)[4]. L'absorbance est définie comme suit :
[ = lpe i€ (1.2)
Avec:

lo: l'intensité de la lumiere incidente

O

o | : [lintensité aprés passage a travers la cuve contenant la solution (intensité

transmise)

o | : ladistance traversée par la lumiére (épaisseur de la cuve) (en cm)

O

C : la concentration des especes absorbantes (mol/L)

O

€ : le coefficient d’extinction molaire (I/mg cm ou I/mol cm).
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A=loglo/I =€IC (11.2)

Ou:
o A est I’absorbance du composé
e pH métre :
Le pH-métre est un appareil portable facile a utiliser pour déterminer la valeur du pH dans des
solutions aqueuses. Le pH-metre étanche, sert a déterminer la valeur du pH rapidement et avec

précision[5].

Figure 11.3: pH-métre de la marque HANNA.

e La balance analytique :
La balance de laboratoire est un instrument de mesure de base utilisé pour évaluer des masses

inconnues en les comparant a des masses connues, également appelées masses marquées [5].

Figure 11.4: Balance de la marque de KERN ABJ-NM/ ABS-N
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o L'étuve:
Est un équipement polyvalent largement utilisé dans divers domaines tels que la pharmacie, la
technologie environnementale, I'industrie alimentaire et agricole, ainsi que la recherche. Elle
sert a effectuer des analyses de la teneur en matiére séche et en humidité, notamment par la
méthode de séchage a I'étuve. De plus, elle est utilisée pour le séchage de composants et la

préparation des échantillons[5].

Figure 11.5: Etuve de la marque de Memmert.

e Four:
Le four a moufle de laboratoire est un équipement essentiel pour la préparation des échantillons
en laboratoire. Il offre la possibilité d'effectuer divers traitements thermiques sur les

échantillons[5].

Figure 11.6: Four & moufle de la marque Nabertherm.
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e Dessiccateurs :
Les dessiccateurs sont des enceintes hermétiquement scellées qui contiennent des dessiccants

tels que le gel de silice. lls sont utilisés pour préserver les produits chimiques sensibles a

I'humidité[5].

Figure 11.7: Dessiccateur.

e Centrifugeuse :
La centrifugeuse est un équipement indispensable dans de nombreux processus de laboratoire,

permettant de séparer rapidement les particules et les composants d'un mélange. Cela est
possible grace a la génération d'une force centrifuge qui agit sur le mélange de substances,

exploitant ainsi la différence de densité entre les différents composants pour les séparer[6].

Figure 11.8: Centrifugeuse de la marque ONILAB DM0412.

11.4 Préparation des adsorbants
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11.4.1 Préparation du charbon actif conventionnel CAC

Le schéma suivant explique en détaille les différentes étapes suivies pour la préparation de notre

support solide:

[[ Matiere premiere }]

=

( Activation |

o

( Charbon actif | |

Figure 11.9 : Schéma représentant la préparation du biochar.

v' Lavage :

La matiére premiere est lavée plusieurs fois a I'eau distillée afin d'éliminer toute sorte de
poussieres ou d'impuretés adhérentes, jusqu'a I'obtention d'eaux de lavage claires.

v' Séchage

Le séchage des matériaux a été réalisé dans une étuve, pendant 24 heures a 110°C. En vue de
prévenir une éventuelle altération des propriétés physicochimiques des matériaux.

v' Broyage
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Le broyage a été effectué afin d'obtenir des matériaux homogénes pour les besoins des études

de laboratoire, produisant des grains de petite taille. Cette opération a été réalisée a l'aide d'un

broyeur.

Les figures 11.10, 11.11 ci-dessous représentent dans 1’ordre le broyeur utilisé et un échantillon

broyé a I’aide de ce dernier.

Figure 11.10 : Broyage électrique. Figure I11.11: la biomasse apres le broyage

v' Tamisage
Les tailles des particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées mécaniquement

au moyen d’un tamiseur, pour des grains de méme taille (Diamétre = 1.25mm-fond).

Figure 11.12: Appareille de tamisage.
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v' L’Activation chimique par ZnCl:
L'activation chimique avec le ZnCl, améliore la porosité de la structure carbonée, entrainant

des rendements élevés en carbone grace a I'efficacité des produits chimiques[7].

Dans cette méthode, une solution de 20 g de ZnCl, dans 250 ml d'eau distillée est préparée.
Ensuite, la matiére premiére (20 g) est immergé dans cette solution et agités pendant 24 heures
a tempeérature ambiante, avec un rapport massique de 1:1 entre la matiere premiére et la solution.
Cette agitation prolongée garantit une repartition uniforme du ZnCl; sur la matiére premiére,

favorisant ainsi la réaction d'activation.

Par la suite, le mélange a été séché dans une étuve a 105 °C pendant 48 heures. Le mélange

ainsi obtenu a été conservé hermétiquement, a I'abri de la lumiére et de I'numidité.
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Figure 11.13: La matiére premiére activé par ZnCl..

v Carbonisation
Le résidu a été introduit dans un four a moufle réglée a 600°C, et maintenu a cette température

pendant 1 heures. Une fois carbonisé, le matériau obtenu a été déja broyé.

Figure I1.14: Carbonisation de la matiére premiere activée.

v’ Lavage

Apres avoir récupéré le matériau, nous procédons a son lavage avec de I'eau distillée afin de
neutraliser le pH du charbon (pH = 7). Cette étape est relativement lente et nécessite une
consommation importante d'eau distillée. Le pH de I’cau de lavage est mesuré a I'aide d'un pH-

meétre.
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Figure 11.15: Filtration du charbon actif (CAC).

Un test de fin de lavage a été effectué en utilisant une solution de AgNOs de concentration 0,1

molaire afin de détecter les traces de chlore.
11.4.2 Préparation du charbon actif magnétigue CAM

a) Dissolution des sels de fer (FeCls et FeSO4-7H20)
La préparation du charbon actif magnétique (CAM) commence par la dissolution des sels de
fer (FeClz et FeSO4-7H20). Pour cela, 7.,2 g de FeCls (chlorure de fer (111)) sont dissous dans
520 ml d'eau distillée, tandis que 8 g de FeSO4-7H.0 (sulfate de fer (Il) heptahydraté) sont
dissous dans 60 ml d'eau distillée, formant ainsi deux solutions distinctes. Ensuite, ces solutions

sont mélangées pour la suite du processus.

b) Mélange sous atmosphére inerte
Apreés avoir dissous les sels, les solutions sont soigneusement combinées et agitées pendant 20
minutes sous une atmosphere inerte, garantissant ainsi une protection contre I'exposition a

I'oxygéne de l'air, évitant ainsi toute oxydation prématurée ou réaction indésirable.

c) Incorporation du charbon actif
Lorsque l'agitation est terminée, 20 g du charbon actif conventionnel CAC sont ajoutés au

mélange obtenu.

d) Précipitation de nanoparticules de Fer
Pour assurer une précipitation compléte, une solution concentrée de NaOH (hydroxyde de
sodium) a 10 M est introduite dans le mélange sous agitation. Le pH du mélange est ensuite
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ajusté a une valeur de 11 £ 0.1, favorisant ainsi la précipitation de nanoparticules de Fer a partir
des ions de fer en solution.

e) Controle de la température de réaction
La réaction est maintenue a une température constante de 80 °C pendant 2 heures, permettant
la formation et la croissance des nanoparticules de Fer sur la surface du Charbon actif

Figure 11.16: Magnétisation du charbon actif commercial par précipitation en milieu basique (NaOH).

Finalement nous avons réalisé la filtration pour obtenir le charbon actif magnétisé (CAM) apres

un lavage a l'aide de I'eau distillé jusqu'a pH neutre,

Figure I1.17: Filtration du charbon actif magnétique (CAM).
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Un test de fin de lavage a été effectué en utilisant une solution de AgNOs de concentration 0,1

molaire afin de détecter des traces de chlore.

Figure 11.18: Test de fin lavage par la solution AgNOs.
Enfin, le matériau récupéré est séché dans une étuve a 80°C pendant 24 heures puis conservé

hermétiquement a I'abri de la lumiere et de I'numidité, en le stockant dans un dessiccateur.

11.5 Préparation des adsorbats

11.5.1 Préparation de la solution mere

Pour préparer une solution mere de Rhodamine B (500mg/l) une masse de 250 mg Rhodamine
B a été pesée avec précision et dissoute dans une fiole de 500 ml. Ensuite, on compleéte la fiole

avec de I'eau distillé jusqu'au trait de jauge.

Figure 11.19: Préparation de la solution mére.

11.5.2 Préparation des solutions filles
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Les solutions filles avec des concentrations de (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10) mg/I sont préparées
par dilution de la solution mere dans des fioles jaugées de 100 ml successives, a partir de la

solution mére de 500 mg/I.

Figure 11.20: Préparation des solutions filles.
I1.5.3 Détermination de Amax
Pour une solution de concentration de 5 mg/l, la longueur d'onde maximale (Amax) de la
rhodamine B est mesurée a l'aide d'un spectrophotometre de marque SHIMADZU modele

1900i. Aprés un balayage dans le domaine du visible, on obtient une valeur de Amax de 554 nm.

ABS

T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800

longueur d'onde

Figure 11.21: Spectre UV-visible du RhB, a 5 mg/L.
I1.5.4 Tracage des courbes d’étalonnages

Pour déterminer 1'absorbance optique des solutions filles @ Amax = 554 nm, nous avons utilisé
le spectrophotomeétre UV-Visible afin d'établir la courbe d'étalonnage de Il'absorbance en

fonction de la concentration en Rhodamine B.
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Tableau 11.2: Données de la courbe d'étalonnage de RhB.

0,237 | 0,467 | 0,699 | 0,928 | 1,125 | 1,366 | 1,572 | 1,787 | 2,026 | 2,218

A=0,22173*RB]+0,02091 e
»0d R?=0,99962 e
) i
//
1,5 4 y o
<C /
1,0 4 .
//
0.5 ,//
/ . A=f[RBI])
r Regréssion linéaire
0,0 T T T T T
0 2 4 6 8 10

Figure 11.22: Courbe d’étalonnage du Rhodamine B.

On constate que la courbe est une droite avec un coefficient de corrélation égal a 0,99962, ce
qui indique un ajustement linéaire satisfaisant. Nous utilisons donc I'équation Abs = 0,22173Ce
pour déterminer la concentration en Rhodamine B d'une solution donnée, ou Abs représente

I'absorbance et Ce représente la concentration en RhB.
11.6 Caractérisation de charbon actif
11.6.1 Détermination du pH de point de charge nulle (pHpzc) des adsorbants

Le pHpzc est défini comme le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou négative a la
surface de I'adsorbant magnétique. Pour le déterminer, 1000 ml d'une solution de NaCl (0,1 M)
sont placés dans des flacons a bouchons. Le pH est ajusté de 2 a 10 en ajoutant du NaOH ou de
I'acide chlorhydrique concentré. Ensuite, 30 mg de I'adsorbant sont ajoutés aux solutions de
NaCl. Aprés 24 heures d'agitation, le pH final est mesuré. En tracant le pH final en fonction du
pH initial, le point d'intersection avec la ligne ou le pH final est égal au pH initial correspond
au pHpzc de l'adsorbant. C'est la valeur de pH pour laquelle la charge nette de la surface de

I'adsorbant magnétique est nulle.
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11.6.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse structurale qui identifie les groupes
fonctionnels des liaisons entre atomes dans une molécule. Le principe de cette méthode consiste
a mesurer la quantité de lumiere absorbée par un matériau ou une substance en fonction de la
longueur d’onde lors d’une interaction entre ce dernier et la radiation électromagnétique[8].
Cette technique est également utilisée comme méthode d’étude de la structure des adsorbants
charbon actif, permettant ainsi I'identification des groupes fonctionnels présents. L'analyse se
base sur la position des bandes de certains groupements caractéristiques[9], tels que les liaisons
C-H, C-O, C=0 et les groupes aromatiques, dans Les échantillons de charbon actif

(conventionnel ou magnétique).
La région infrarouge se subdivise en trois parties[8] :

+ le proche IR (12500 cm™ — 4000 cm™).
+ le moyen IR (4000 cm™ — 400 cm™).
+ I’IR lointain (400 cm™ — 10 cm™).
Chacune de ses trois parties nécessite 1’usage de sources, systemes de détection et diviseurs de

faisceaux spécifiques.

Les vibrations fondamentales des molécules sont principalement situées dans la région de 6000

cm ' a 80 cm™. Cette région sera particuliecrement analysée dans ce travail.
11.7 Etude de I’adsorption du Rhodamine B

I1.7.1 Influence des conditions opératoires sur I’adsorption du RhB par les charbon actifs
(CAC&CAM)

L'adsorption des polluants organiques sur un adsorbant dépend de divers facteurs tels que le
temps de contact, la dose, le pH et la température, ainsi que la présence de NaCl. Dans notre
étude actuelle, nous avons examiné l'influence de ces facteurs sur I'adsorption de la Rhodamine
B par du charbon actif et du charbon actif magnétique précédemment préparés. Cette étude a
été menée en mode discontinu (systéme batch), ce qui nous a permis d'évaluer comment ces

paramétres affectent I'efficacité d'adsorption des adsorbants.

La quantité adsorbée a 1’équilibre Qe (mg) par unité de masse d’adsorbant(g) et les rendements

est donnee par la relation suivante:

_ Co-ce

Qe= == xv (11.3)
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Avec:

Co : Concentration initiale de colorant (mg/L).

Ce : Concentration de colorant a I’équilibre(mg/L).
V : Volume de la solution (L).

m : Quantité d’adsorbant (g).

RY%= % x100 (11.4)

Avec:
R : le rendement d’adsorption %. .
Co : Concentration initiale de colorant (mg/L).

Ce : Concentration de colorant a I’équilibre(mg/L).
11.7.1.1 Effet du pH

Le pH joue un rdle important dans le processus d’adsorption. Beaucoup d’études ont montré
que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des composés

organiques cationiques et anioniques[10].

Dong, il est crucial de déterminer le pH qui favorise I'adsorption de la Rhodamine B sur notre
charbon. Dans cette expérience, nous avons suivi l'effet du pH a différentes valeurs (2, 3, 4, 6,
8, 9, 11) avec une concentration de 100 mg/L et a température ambiante. Les valeurs de pH ont
été ajustées a l'aide de solutions de NaOH et d'HCI (0.01, 0.1, 0.5 M). Ensuite, nous avons
ajouté une quantité de 30 mg de charbon actif (CAC & CAM) a chaque solution de 30 ml

(rapport 1:1) et les avons agitées pendant une durée prédéfinie de 4 heures pour la RhB.

Enfin, le pH doit étre mesuré a la fin de I'expérience. Cela nous permettra de comprendre
comment le pH initial a influencé le processus d'adsorption de la Rhodamine B sur notre

charbon actif.
11.7.1.2 Effet de la dose

Les propriétés de I'adsorption dépendent de la dose du charbon actif magnétique, car elle permet
de déterminer le degré d'adsorption et le colt du charbon actif magnétique par unité de solution
traitée. Pour étudier l'influence de la dose de I'adsorbant sur le taux d'élimination du colorant,

nous avons suivi les étapes suivantes : une quantité de 30 mg de charbon actif CAC a été
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mélangée et agitée avec une solution de Rhodamine B a une concentration de 100 mg/L, avec
différentes doses (0.5, 0.6, 0.75, 1, 1.5, 3) g/L de solution de Rhodamine B, pendant une durée
fixée de 4 heures.

I1.7.1.3 Cinétique d’adsorption en fonction du temps de contact

Pour étudier I'effet du temps de contact sur I'adsorption de la Rhodamine B sur le charbon actif
prépare, nous avons procédé en mettant en contact des solutions de 20 ml pour le CAC et 30 ml
pour le CAM, avec une concentration initiale d'adsorbat de 50 mg/l, avec le charbon actif
pendant des intervalles de temps variés (5, 15, 30, 60, 120, 180 et 240 minutes). Cette opération

a été réalisée a pH=3,55, a une température de 25 °C, sous une vitesse d'agitation de 340 tr/min.
I1.7.1.4 Etude de P’effet de la température sur I’adsorption

Dans la nature, les phénomeénes d’adsorption sont généralement exothermiques. De ce fait, on
peut admettre qu'une augmentation de la température affecte beaucoup plus 1’adsorption
physique que chimique. De nombreuses ¢tudes de 1’influence de la température sur 1’adsorption
ont été réalisées[11]. Ces études ont montré que la relation entre la température et 1’adsorption

dépend essentiellement du couple adsorbant/adsorbat.

Afin d'étudier I'influence de la température sur I'adsorption de la Rhodamine B par I'adsorbant
étudié, des flacons contenant 20 mL pour le CAC et 30 ml pour le CAM de solution de
concentration 100 mg/l ont été préparés. Ces solutions ont été plongées dans un bain-marie et
la température a été contrélée a l'aide d'un thermostat réglé successivement a différentes
températures (25, 30, 40 et 50 °C), en utilisant un thermometre pour maintenir une température
constante pendant toute I'expérience. Ensuite, une quantité de 30 mg de charbon actif (CAC &
CAM) a été ajoutée a la solution, en utilisant une vitesse d'agitation égale a 340 tr/min.
L'ensemble a été agité pendant un temps prédéterminé (4 heures), puis filtré et analysé par

spectrophotométrie.
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Figure 11.23: L’effet de la température.
11.7.1.5 Effet des sels (NaCl)

Afin d'étudier I'influence des sels sur I'adsorption de la Rhodamine B par I'adsorbant étudié, des
solutions de RhB avec un volume de 20 ml et une concentration de 100 mg/l ont été préparées.
Ensuite, différentes concentrations de NaCl (5 g/l, 20 g/l, 30 g/I) ont été ajoutées a ces solutions.
Les solutions contenant les sels ont été agitées et mélangées avec une quantité de 30 mg de
charbon actif pendant une durée de 4 heures. L'ajout des sels vise a explorer leur incidence sur
le processus d'adsorption des colorants. Leur présence peut modifier les interactions entre les
molécules de colorant et le matériau adsorbant, ce qui pourrait potentiellement altérer

I'efficacité globale de I'adsorption.
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Chapitre 111
Résultats et discussions

I11.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous commencons par décrire les propriétés physico-chimiques de nos
deux adsorbants : le charbon actif conventionnel (CAC) et le charbon actif magnétique (CAM).
Nous présentons ensuite les résultats des essais d'adsorption du polluant Rhodamine B (RhB)

sur ces deux charbons.

Notre objectif principal est d'évaluer I'effet de la magnétisation sur les capacités absorbantes du
CAM en les comparant a celles du CAC. Pour ce faire, nous avons cherché a déterminer la
méthode la plus efficace pour éliminer la Rhodamine B avec les deux adsorbants. Nous avons
donc optimisé les principaux paramétres du processus d'adsorption dans le systéeme

charbon/RhB, notamment la dose, le pH, la température et I'effet du NaCl.
111.2 Caractérisation des adsorbants
111.2.1 Confirmation de I'effet magnétique des adsorbants

L'effet magnétique de 1’adsorbant magnétique préparé dans cette étude (CAM) a été démontré
en appliquant un champ magnétique externe a l'aide d'un aimant naturel. La nature magnétique

de I’adsorbant est clairement visible, comme le montre la figure ci-dessous.

Figure I11.1: L'effet magnétique du CAM.
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Figure 111.2: Effet magnétique du CAM aprés adsorption.
111.2.2 pH de Point de Charge Zéro (pHpzc)

Le pHpzc correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge nette de la surface de I’adsorbant

est nulle. Les résultats sont présentés graphiquement sur la figure 111.3.

—a— pHf

104 |—=—pHf

—— 4

2 4 5 8 10 2 4 B 8 10
pH, pH,
a) CAC b) CAM

Figure 111.3 : Evolution du pH final en fonction du pH initial (Conditions: 0.1M NaCl, V=30ml, m =30 mg) a)
CAC, h)CAM

Lorsque le pH du soluté est inférieur au pHpzc (pH < pHpzc), la surface du matériau est chargée
positivement. En revanche, lorsque le pH du soluté est supérieur au pHpzc (pH > pHpzc), la
surface est chargée négativement. Les valeurs de pHpzc obtenues nous indiquent si l'adsorption

est favorisée ou non, dans les conditions de pH étudiées.
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Si la substance a éliminer est chargée positivement, un pH du soluté inférieur au pHpzc
entrainera une répulsion, ce qui diminuera la capacité d'adsorption. A l'inverse, un pH du soluté
supérieur au pHpzc provoquera une attraction, augmentant ainsi la capacité d'adsorption. Si la

substance a éliminer est chargée négativement, les effets seront inversés[1,2].

La figure 111.3 illustre graphiquement I'évolution du pH final, apres I'ajout de deux adsorbants,
en fonction du pH initial prédéfini. L'intersection de la courbe résultante avec la bissectrice
indique le pHpzc du matériau. Pour le charbon actif conventionnel (CAC), le pHpzc est de 7,27,
tandis que pour le charbon actif magnétique (CAM), obtenu par magnétisation du CAC, le
pHpzc est de 5,78. Ces résultats peuvent s'expliquer par plusieurs facteurs : la magnétisation du
CAC entraine des changements chimiques sur la surface, notamment par l'introduction de
groupes hydroxyles et d'oxydes métalliques qui abaissent le pHpzc [3]. Enfin, les oxydes de fer
présents dans le CAM influencent significativement la charge de surface a différents pH et

jouent un role clé dans la réduction du pHpzc [4].
111.2.3 Spectroscopie Infrarouge (IRTF)
111.2.3.1 Interprétation du spectre IRTF du CAC

La figure I11.4 présente le spectre d’absorption IRTF du charbon actif conventionnel. L’examen

de ce spectre permet d'identifier et d'attribuer les bandes suivantes :

e Bande a 3789 cm!': Correspond typiquement a des vibrations O-H liées aux groupes
hydroxyles.

e Bande a 3640 cm™': Peut étre attribuée aux liaisons O-H des acides phénoliques.

e Bandes vers 2653 et 2414 cm™: Ces bandes peuvent indiquer la présence de
groupements CHz ou CH3s, typiques des structures aliphatiques.

e Bande a 1552 cm™: Associée aux vibrations de déformation N-H et aux liaisons C=0
des groupes amides, indiquant la présence de composants azotes.

e Bandes vers 1027 et 870 cm™: Suggerent des vibrations de groupes C-O,

caractéristiques des éthers.
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Figure 111.4: Spectres IRTF du charbon actif conventionnel " CAC ".

111.2.3.2 Interpreétation du spectre IRTF du CAM

Le spectre d'absorption IRTF du charbon actif magnétique est illustré dans la figure 111.5.
L'analyse de ce spectre permet d'assigner les bandes de la maniére suivante :

e Bande a 3789 cm™ : Similaire au CAC , indiquant la préservation des groupes

hydroxyles.

e Bande 23650 cm™ : Légere décalage peut étre di a l'interaction des groupes hydroxyles

avec des sites magnétiques.

e Bande a 2285 cm™ : Potentiellement due a des groupes isocyanate, qui pourraient étre

introduits durant la magnétisation.

e Bande a 1728 cm™ : Indique des vibrations C=0, possiblement des groupes cétone ou

quinone, affectés par la magnétisation.

e Bandes basses fréquences a 624 et 542 cm ™ : Ces bandes pourraient correspondre a des

vibrations de métaux et a des interactions magnétiques.

58



Chapitre 111 Résultats et discussions

85

75 80
I I

Transmittance [%)]

65

I I I 1 1
5000 4000 3000 2000 1000
Wavenumber cm-1

Figure 111.5: Spectres IRTF du charbon actif magnétique "CAM".

111.2.3.3 Comparaison et Interprétation

La magnétisation semble influencer surtout les bandes de basse fréquence, ce qui peut étre dd
a des interactions entre les sites magnétiques et les groupes fonctionnels du charbon. Les bandes
associées aux fonctions hydroxyles, et phénoliques restent relativement stables, indiquant que
la structure de base du charbon n'est pas extrémement altérée. Toutefois, l'apparition de
nouvelles bandes dans le spectre du CAM suggére des modifications chimiques liées au
processus de magnétisation, comme l'introduction de groupes fonctionnels additionnels ou la

modification de certains groupes existants[5,6].
111.3 Etude paramétrique

Dans cette partie, nous présentons les résultats d'une étude visant a évaluer la capacité
d'adsorption du charbon actif conventionnelle (CAC) et du charbon actif magnétique (CAM)

en utilisant le colorant synthétiqgue Rhodamine B (RhB) comme polluant.
111.3.1 Effet de la dose (dose optimale)

L’influence de la dose sur le taux d’élimination du Rhodamine B est illustrée sur la figure (111.6)

suivant.
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Figure 111.6: Capacité d'adsorption du Rh B en fonction de la dose du CA, (Conditions : Co=100mg/Il, pH =
3.55, v = 340 tr/min T= ambiante, temps = 4h). a) CAC, b)CAM.

Nous observons que la quantité adsorbée augmente avec l'augmentation de la dose. Au-dela de

1,5 g/L pour le CAC et de 1 g/L pour le CAM, le taux d’élimination reste pratiquement

constant.

Cette amélioration peut s’expliquer par une adsorption développée lorsque la quantité
d'adsorbat diminue. La quantité d'adsorbat a un effet significatif sur I'adsorption jusqu'a ce que
les sites d'adsorption disponibles soient saturés. Au-dela de ce point, I'ajout supplémentaire

d'adsorbat n‘augmente pas I'adsorption.

Pour le reste des travaux, nous allons prendre une dose optimale de 1,5 g/L pour le CAC et de
1 g/L pour le CAM.
111.3.2 Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption car il peut influencer la structure
de l'adsorbant et de I'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. Nous avons donc étudié
I'efficacité d'adsorption a différents pH (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 et 10), en maintenant constants tous

les autres parameétres.

Les résultats d’adsorption du RhB en fonction du pH sont représentés dans la figure 111.7.
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Figure 111.7 : Effet du pH sur ’adsorption de RhB par (CAC, CAM), Conditions : Co=100mg/l, , r=1g/L v=340
tr/min T= ambiante, temps = 4h).

e CAC

La figure montre que la capacité d'adsorption augmente avec 1’augmentation du pH pour le
charbon actif commercial (CAC), jusqu’a atteindre une valeur de pH optimale. Nous avons
trouvé un pH optimal de 9 avec un rendement de 99,86%. Cela peut s'expliquer par le point de
charge zéro (pHpzc). Le pHpzc du CAC a été estimé a 7,28. Ainsi, la surface du charbon se

charge positivement a un pH inférieur a 7,28 et négativement a un pH supérieur a 7,28.

On remarque que lorsque le pH de la solution est supérieur au pHpzc (pHpzc = 7,28), la surface
du CAC est chargée négativement. Les molécules de colorant cationiques (RhB) en solution
sont chargées positivement [7], ce qui entraine une attraction entre elles. Ces interactions
augmentent avec l'augmentation du pH car la surface de I’adsorbant devient de plus en plus
négative lorsque la solution devient de plus en plus basique, ce qui explique I’augmentation de

la capacité d'adsorption.
e CAM

Nous pouvons voir que, pour le CAM, les meilleurs taux d'élimination de ce polluant sont
géneralement obtenus a des pH acides et basiques, avec un taux d'élimination maximal atteint

a un pH de 9, correspondant a un rendement de 96,77 %. Une augmentation de I’efficacité est
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observée pour des pH allant de 3 a 7. Ensuite, on remarque une 1égére diminution de 1’efficacité

avec I’augmentation du pH de 3 et 10.
Des observations comparables ont également été notées dans d'autres études[8].
111.3.3 Effet du temps de contact

Les résultats des cinétiques d’adsorption du RhB sur le CAC et le CAM pour la concentration
étudie (50 mg/L) sont représentés sur la figure 111.8 suivant.
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Figure I11. 8 : Effet du temps de contact sur I'élimination de RhB par le CAC et CAM, Conditions : Co=50mg/I,
pH= 3.55, v =340 tr/min T=ambiante, temps = 4h).

D'apres les courbes obtenues, on constate que le taux d’élimination et la capacité d'adsorption
augmentent avec le temps jusqu'a atteindre un palier de saturation ou ils ne changent plus. Apres
1 heure, avec un taux de R = 99,51 % pour le charbon actif commercial (CAC) et de R =97,46%
pour le charbon actif modifié (CAM), on observe une stabilisation de la quantité adsorbée.
Cela indique que la surface du charbon est saturée et que I’interaction entre l'adsorbant et
l'adsorbat a atteint 1’équilibre. On remarque que le temps d’équilibre, ou le temps de saturation,
est de 60 minutes. D'autres études ont également mis en évidence des résultats analogues[9].
111.3.4 Effet de la température

La température a un effet majeur sur le processus d’adsorption, son augmentation favorise la
diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les pores internes des particules de
’adsorbant[10].
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Les résultats d’adsorption de ces composés en fonction de la température sont représentés

graphiquement sur la figure (111.9 et 111.10).
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Figure 111.9: Effet de la température sur 1’adsorption de RhB par CAC, Conditions : Co=200mg/l, pHnaturel
~3.53, r=1.5g/L, v = 340 tr/min.
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Figure 111.10 : Effet de la température sur I’adsorption de RhB par CAM, Conditions : Co=150mg/l, pHnaturel
~3.53, r=1g/L, V = 340 tr/min.
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D'apres les courbes obtenues, on constate I’augmentation de la capacité d'adsorption dans
I’intervalle de température de 25 a 50°C, signifie que le processus d’adsorption d’adsorbat sur

I’adsorbant est endothermique.

Cela peut étre di a l'augmentation de la mobilité des molécules de colorant en solution (chute
de la viscosité) ce qui favorise sa diffusion dans le solide adsorbant et a l'augmentation du
nombre de sites actifs pour l'adsorption et 1’augmentation des interactions chimiques entre

I’adsorbat et ’adsorbant avec 1'élévation de la température[11].

111.3.5 Effet de NaCl

Les résultats d’adsorption du RhB en fonction de de NaCl sont représentés graphiquement sur
la figure (111.11 et 111.12) ci-dessous.
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Figure 111.11 : Effet de NaCl sur I’adsorption de RhB par CAC et CAM,
Conditions CAC: C0 =200mg/l, r=1.5¢/L, v = 340 tr/min T=25°C, pH Naturet =3.53.

Conditions CAM: CO0 = 150mg/l, r=1g/L, pHnaturel =3.53, v =340 tr/min T=25°C.
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Figure 111.12 : Taux d’élimination du RhB en fonction du Cnacl,
Conditions CAC: C0 = 200mg/I, r=1.5g/L, v = 340 tr/min T=25°C, pH naturet ®3.53,
Conditions CAM: CO0 = 150mg/l, r=1g/L, pHnaturel =3.53, v =340 tr/min T=25°C.
D'apres la figure 111.12, il a été observé que la capacité d'adsorption du RhB par le CAC diminue
avec l'ajout de sel (NaCl). L'augmentation de la concentration de ces sels défavorise le phénomene

d'adsorption. Ainsi, les meilleurs résultats sont obtenus avant I'ajout des sels.

Pour le CAM, montre une augmentation de la capacité d'adsorption du RhB par CAM en fonction
de l'augmentation des concentrations de sel (NaCl). Cela indique que l'effet positif des sels sur
I'adsorption observée pourrait étre lié a une amélioration de I'élimination du RhB. Ainsi,
I'augmentation de la concentration de sels améliore la décoloration du RhB et permet une meilleure

adsorption sur le CAM.

111.3.6 Modélisation des isothermes d’adsorption du RhB

Les isothermes d'adsorption jouent un réle crucial dans la détermination des capacités
maximales d'adsorption et dans la conception des adsorbants. Il est donc indispensable, dans
notre étude, de les déterminer pour notre support[10].

Afin de définir le type d’isotherme d’adsorption, nous avons représenté la quantité de
colorant adsorbée a I’équilibre en fonction de la concentration de la solution a 1’équilibre.
L’isotherme d’adsorption obtenue est illustrée sur la figure 111.13. 1l s'agit d'une isotherme de
type L selon la classification de Giles. Ce type d’isotherme est généralement obtenu lorsque

l'affinité entre 1’adsorbat et I’adsorbant est €levée a faibles concentrations. Nous observons que
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la capacité d’adsorption augmente progressivement avec la concentration initiale de colorant.
Les résultats d’adsorption du Rhodamine B par 1’adsorbant CAC et CAM sont représentés
graphiquement sur la figure (111.13, 111.14).
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Figure 111.13: Isotherme de 1’adsorption du Rhodamine B sur le CAC et CAM, Conditions : pH= 3.55, v =340
tr/min T=ambiante, temps = 4h).
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Figure 111.14: Capacité d'adsorption en fonction de la concentration initiale de 1’adsorbat, Conditions: (pH=
3.55, v =340 tr/min T=ambiante, temps = 4h).

Pour modéliser les isothermes obtenues, nous avons choisi le modéle de Langmuir, le modeéle
de Freundlich, le modele Temkin pour évaluer les résultats d’équilibre:

b) Le modéle de Langmuir
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L’isotherme de Langmuir assume une couverture monocouche adsorbée sur une surface
homogene d'adsorbant. Graphiquement, l'isotherme de Langmuir est caractérisée par un
plateau. Par conséquent, a I'équilibre, le point de saturation est atteint lorsque I'adsorption ne
peut plus se produire[12]. L'adsorption se produit a des sites spécifiques sur la surface
homogeéne de I'adsorbant. Une fois qu'une molécule de colorant occupe un site, il ne peut plus

y avoir d'adsorption a cet endroit. La description mathématique linéaire de ce modéle est :

Lol Cet— (1. 1)

Q OQmax’ K.Qmax

Ou:

Q (mg/qg) est la quantité de colorant adsorbé sur la phase solide a I'équilibre,

Ce (mg /L) la concentration de I'adsorbat dans une solution a I'équilibre,

Qmax (mg /g) la capacité d'adsorption correspondant a une couverture compléte de la
monocouche.

k (L /mg) de la constante de Langmuir liée a I'énergie d'adsorption.

c) Le Modéle de Freundlich
L'isotherme de Freundlich est une équation empirique qui décrit des systéemes hétérogenes,
suggerant que les sites de liaison ne sont ni équivalents ni indépendants[12]. Ce modéle est

représenté par la forme linéaire suivante :
Ln (Qe) = . Ln(Ce) + Ln (Ky) (. 2)

Ou
Kr et n sont des constantes de Freundlich liées a la capacité d'adsorption et de l'intensité
d'adsorption de I'adsorbant, respectivement.
d) Le Modele de Temkin
L’application du mod¢le de Temkin sous sa forme linéaire, ¢’est —a-dire en portant Qe en

fonction de In Ce.

Qe=}2—Tln(A. Ce) (111. 3)
Qe = B In(A) + B In (Ce) (1. 4)

Ou:
RT :
B= 5 A: (Constant de Temkin).

L'application de ces modéles aux données d'équilibre issues de I'étude de I'effet de la

concentration initiale nous a permis d'obtenir les profils suivantes:
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Figure 111.17 : Isothermes de Temkin pour I’adsorption du Rhodamine B.

Tableau I11.1: Valeurs des parametres des isothermes Langmuir et Freundlich pour I'élimination du RhB par le
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CAC et CAM.
Sachant que:

R2 : le coefficient de corrélation.

Langmuir Freundlich

Modéle

Qmax (mg/g)| K (I/mg) R? K (I/mg) n R?
CAC 178.253 0,818 0,999 69.774 6.739 0,788

CAM 267.379 0,211 0,971 82.693 4.589 0.921

D'apreés les résultats présentés dans le tableau 111.4, il est évident que l'isotherme de Langmuir

décrit mieux le phénomeéne d'adsorption du RhB sur le CAC et le CAM, car le coefficient de
corrélation R? > 0.97 est supérieur a celui de l'isotherme de Freundlich. Ce mode¢le prévoit une
adsorption en monocouche sans interaction entre les molécules adsorbées, avec des sites

énergétiqguement équivalents.

La capacité maximale d'adsorption, correspondant a la formation de la monocouche, a été
déterminée & Qmax = 178.253 mg/g pour le CAC et Qmax = 267.379 mg/g pour le CAM.

I11.3.7 Etude cinétique d’adsorption

Le processus d'adsorption est conditionné par les propriétés physiques ou chimiques du
matériau adsorbant, ainsi que par les conditions expérimentales du systéme. Pour étudier
comment les molécules contaminantes interagissent avec une surface absorbante dans une
solution, on analyse le transfert de masse et la cinétique d'adsorption en utilisant des données

expérimentales sur la durée de contact entre I'adsorbat et I'adsorbant[13].

Les ¢études d’adsorption dépendent en grande partie des cinétiques de réaction et le temps de
contact entre 1’adsorbat et 1’adsorbant[10]. Les modeles les plus couramment utilisés pour la
modélisation des cinétiques sont : le modéle pseudo-premier ordre et le modele pseudo-second

ordre
111.3.7.1 Modéle de pseudo-premier ordre « PFO »

Dans ce modeéle, il est supposé que la vitesse d'adsorption a un instant t est proportionnelle a la

différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre (Qe) et la quantité adsorbée a cet instant (Qt),
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et que l'adsorption est réversible[14]. La constante de vitesse d'adsorption de premier ordre est

calculée selon le modele de Lagergren. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 111.18.

dQt

o =Ki(Qe- Q) (I11.5)

Avec :
Qe: quantité d’adsorbat a 1°‘équilibre par gramme d’adsorbant (mg /g).
qt : Quantité adsorbée au temps t (mg/g).
t: le temps de contact (min).
K1: constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™).

L'intégration de I'équation (111.5) donne:

Ln (Qe - Qt) = Ln (Qe) - K1.t (111. 6)
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Figure 111.18: Courbe cinétique de pseudo-premier ordre pour 1’élimination du Rhodamine B par le CAC,
CAM. a) CAC, b)CAM.

111.3.7.2 Modele de pseudo-second ordre « PSO »

L'équation du pseudo-second ordre est souvent appliquée avec succes pour décrire la cinétique
de I'adsorption des polluants sur un adsorbant. Ce modeéle (équation 111.8) permet de caractériser
la cinétique d'adsorption en tenant compte a la fois de la fixation rapide des solutés sur les sites
les plus réactifs et de la fixation lente sur les sites moins réactifs[15]. Les résultats obtenus sont

présentés dans la figure 111.19.

%sz(Qe—Qt)z (1. 7)

70



tat

Chapitre 111

Résultats et discussions

L'intégration de I'équation (I11.7) donne:

K,.Qe2

! (I11. 8)

K>: Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-second ordre (g/mg. min).

Qe: quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g).

B Résultats expérimentaux
—— Régression linéaire

Y =0,0427 +0,0298 X
R?= 0,9999

m  Résultats expérimentaux
Régression linéaire

Y =0,0842 + 0,0196 X

Figure 111.19: Courbe de cinétique de pseudo-deuxiéme ordre pour I’élimination du RhB par le CAC, CAM. a) CAC,
b) CAM.
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Les résultats obtenus par la modélisation des différentes cinétiques d’adsorption du charbon

actif con (CAC) et du charbon actif magnétique (CAM) sont résumés dans Le tableau I111.5 pour

concentration 50 mg/I.

Tableau I11.2 : Constantes caractéristiques de la cinétique du pseudo-premier et pseudo-deuxieéme ordre.

Co ‘ 50 mg/L

Pseudo-ordre 1 « PFO » Pseudo-ordre 2 «PSO »

(mg/g) (mg/g)
CAC 33.282 |12.921 |0.0719 |0.9917 |33.282 | 33.557 0.021 0.9999
CAM | 49,815 |29.940 |0.0479 |0.9907 |49,815 |51.020 0.0045 | 0.9997

Les résultats montrent que les coefficients de détermination R2 dépassent 0,999 pour le modeéle

de pseudo-second ordre (PSO) dans le cadre de la régression linéaire. En outre, les valeurs
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expérimentales de Qe (exp) et les valeurs calculées de Qe (cal) pour le colorant étudié sont trés
proches. En revanche, les valeurs calculées a partir du modele pseudo-premier ordre (PFO)
linéarisé ne correspondent pas aux valeurs expérimentales. Cela indique clairement que la
cinétique d'adsorption du RhB sur le CAC et le CAM est mieux décrite par le modele PSO, ce

qui suggere une interaction forte et efficace entre le charbon actif et le RhB [16].
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Conclusion générale

Le traitement de I'eau est devenu l'un des sujets les plus importants ces dernieres années,
avec une demande croissante pour des technologies abordables et respectueuses de

I'environnement destinées a purifier I'eau.

Cette étude a eu pour objectif, d'une part, de préparer un charbon actif magnétique pour
évaluer son efficacité dans le traitement des eaux, et d'autre part, de comparer ses performances
avec celles d'un charbon actif conventionnel préparé a partir de la méme biomasse. Nous avons
appliqueé ces adsorbants pour I'élimination de la Rhodamine B (RhB), un colorant synthétique
largement utilisé dans divers secteurs industriels et connu pour ses effets toxiques sur I'homme

et I'environnement.

Notre étude s'est principalement concentrée sur la préparation de deux types
d'adsorbants a base de biomasse. Le premier, le charbon actif conventionnel (CAC), a été
obtenu par activation chimique avec du ZnCl.. Le second, le charbon actif magnétique (CAM),

a été préparé par coprécipitation en milieu basique a partir de solutions de FeCls et FeSOa.
Les résultats expérimentaux ont révelé les points suivants :

v La cinétique d’adsorption pour les deux types de charbons actifs atteint le pseudo-
équilibre en 60 minutes.

v' La cinétique d'adsorption de la RhB sur le CAC et le CAM suit le modele du pseudo-
second ordre, avec un coefficient de détermination (R?) proche de 1 (0,999).

v Les meilleures capacités d'adsorption ont été observées a un pH de 9.

v L'adsorption est un processus endothermique, car une augmentation de la température
améliore la quantité de RhB adsorbée par le CAC et le CAM.

v’ La présence de NaCl diminue l'efficacité d'adsorption pour le CAC, tandis que pour le
CAM, une augmentation de la concentration de NaCl augmente la quantité adsorbée.

v’ Les isothermes d'adsorption de la RhB sur le CAC et le CAM suivent le modele de

Langmuir, indiquant une adsorption monomoléculaire.
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Recommandations et perspectives futures :

+ Développer la modélisation des processus d'adsorption pour optimiser les conditions
experimentales et réduire le temps nécessaire a I'obtention des résultats optimaux.

+ Promouvoir l'utilisation de charbons actifs magnétiques dérivés de déchets dans divers
secteurs industriels.

+ Continuer a explorer de nouveaux matériaux adsorbants dérivés de biomasse et de
sources renouvelables.

+ Etudier les applications potentielles des charbons actifs et biochars magnétiques dans
les domaines cosmétique et pharmaceutique.

+ Encourager I'utilisation du charbon actif pour le traitement des eaux usées urbaines, ce
qui permettrait de supprimer efficacement les contaminants azotés, phosphorés et les

métaux lourds, en plus des polluants organiques abordés dans cette étude.

En conclusion, nos recherches démontrent que les charbons actifs, en particulier ceux
modifiés magnétiquement, offrent un potentiel significatif pour l'adsorption de polluants
organiques dans des solutions aqueuses, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour le

traitement de I'eau et d'autres applications industrielles.
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L'objectif de cette étude est de concevoir un adsorbant magnétique innovant (CAM) a partir d'un
adsorbant conventionnel & base de biomasse chimiquement modifiée (CAC) et d'évaluer l'efficacité de ces deux
adsorbants pour I'élimination de la Rhodamine B (RhB). Le CAM a été préparé par coprécipitation en milieu
basique dans une solution de FeCls et FeSOa. Les impacts de divers paramétres opérationnels tels que le temps de
contact, le pH, I'effet des sels et la température ont été étudiés. Les résultats ont démontré que le charbon actif
magnétique constitue un adsorbant efficace pour éliminer la RhB des solutions aqueuses, avec un taux
d'élimination atteignant 99,12 % pour une concentration initiale de 100 mg/L, comparativement a un taux
d'élimination de 95 % pour le CAC a la méme concentration. Les données expérimentales suggérent que
I'adsorption a I'équilibre est mieux représentée par le modéle de Langmuir, mettant en avant une adsorption de la
RhB sur une monocouche homogéne de I'adsorbant. De plus, la cinétique d'adsorption suit le modéle du pseudo-
second ordre. Cette étude apporte une contribution significative a la recherche sur les technologies de dépollution
des eaux, soulignant le potentiel de I'adsorption par charbon actif magnétiqgue comme une stratégie prometteuse

pour atteindre des objectifs environnementaux.

wots clés: Adsorption, Rhodamine B, charbon actif magnétique, charbon actif conventionnel. J

wagnetic activated carbon, conventional activated carbon. J

Abstract:

The objective of this study is to design an innovative magnetic adsorbent (MAC) from a conventionally
modified biomass-based adsorbent (CAC) and to evaluate the efficiency of these two adsorbents for the removal
of Rhodamine B (RhB). The MAC was prepared by coprecipitation in a basic medium in a solution of FeCls and
FeSO.. The impacts of various operational parameters such as contact time, pH, salt effect, and temperature were
studied. The results demonstrated that magnetic activated carbon is an effective adsorbent for removing RhB from
aqueous solutions, with a removal rate reaching 99.12% for an initial concentration of 100 mg/L, compared to a
removal rate of 95% for CAC at the same concentration. Experimental data suggest that equilibrium adsorption is
best represented by the Langmuir model, highlighting RhB adsorption on a homogeneous monolayer of the
adsorbent. Furthermore, the adsorption kinetics follow the pseudo-second-order model. This study makes a
significant contribution to water pollution control technologies, highlighting the potential of magnetic activated

carbon adsorption as a promising strategy to achieve environmental goals. Keywords: Adsorption, Rhodamine B,
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