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Résumeé

L’objectif de cette étude est de déterminer le pouvoir adsorbant de trois matériaux
café vert, déchets de café et charbon actif, pour éliminer un colorant cationique le bleu de
méthyléne en milieu aqueux .Les expériences s’est déroulé en mode batch. L’influence de
certains paramétres sur I’adsorption du colorant sur nos supports solides, a savoir le temps de
contact adsorbant-adsorbat, I'effet du pH de la solution, la concentration initiale du BM, et

I'effet de la température.

Le comportement d'adsorption de ce colorant a I'équilibre a été examiné par le
modele isotherme de Langmuir,la réaction est exothermiue et 1’adsorption est physique . Le
charbon actif utilisé s'avere efficace dans I'élimination des colorants cationiques et

pourraient étre des matériaux alternatifs intéressants.

Mots clés : Adsorption, bleu de méthylene, café vert, dechet de café, charbon actif,

Isotherme, Cinétique.



Abstract

The objective of this study is to determine the adsorptive power of three materials
green coffee, coffee waste and activated carbon, to remove a cationic dye methylene blue in
aqueous medium. The experiments were carried out in batch mode. The influence of certain
parameters on the adsorption of the dye on our solid supports, namely the adsorbent-adsorb
ate contact time, the pH effect of the solution, the initial BM concentration, and the effect of

temperature.

The adsorption behavior of this dye at equilibrium was examined by the Langmuir
isothermal model,. The activated carbon used prove effective in the removal of cationic dyes

and could be useful alternative materials.

Key words: Adsorption, methylene blue, green coffee, coffee waste, activated

carbon, Isothermal, Kinetic.
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Introduction Générale

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures
du textile, du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques. Les colorants
ont la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans 1’environnement; ils
nécessitent des techniques physico-chimiques pour les dégrader.

Le bleu de méthylene est le colorant le plus couramment utilise dans la teinture du coton,
bois et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de I’homme et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion parla bouche produit une sensation de brulure,
provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes.

Le traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’avere d’un grand intérét.
Une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a été développée et
testée dans le traitement des effluents charges en colorants. Ces procédes incluent la
floculation, la précipitation, I’échange d’ions, la filtration sur membrane, I’irradiation et
I’0zonation. Cependant, ces procedes sont couteux et conduisent a la génération de grandes
quantités de boues ou a la formation de dérives.

Parmi les procedes de traitement des rejets liquides, ’adsorption reste une technique
relativement utilisée et facile a mettre en oeuvre. Le charbon actif est I’adsorbant le plus
largement utilisé en raison de sa grande capacit¢ d’adsorption des matériaux organiques.
Toutefois, cet adsorbant a un coft ¢éléve et reste difficile a régénérer. La recherche d’un autre
adsorbant efficace et moins colteux s’avere donc intéressante.

Dans cette recherche, I’utilisation du café vert et le déchet de café en tant
qu’adsorbant présente un grand intérét en raison de son efficacité, son colit accessible et son
abondance.

Le présent travail, nous avons abord¢ 1’étude de 1’adsorption du colorant bleu de
méthylene sur charbon actif en poudre, le café vert et le déchet de café.

Notre mémoire sera organisé quatre chapitres comme suit :

Le premier chapitre, consiste des généralités sur I’adsorption présenter comme suit :

V|



Définition, les différents types d’adsorption et leurs applications, les diverses etapes du
processus d’adsorption sont abordées ainsi que les modeles employés pour décrire la
cinétique et les isothermes d’adsorption sont présentes et les principaux facteurs influencant
’adsorption.

Le deuxiéme chapitre, consacré sur I’environnement et 1’élimination des Déchets du
colorant, les colorants et les types des colorants.

Le troisieme chapitre, nous exposons les réactifs et les matériels, ainsi que les méthodes
expérimentales, propres a I'élimination du colorant.

Le dernier chapitre, présente tous les résultats expérimentaux obtenus ainsi que leurs
discussions ; I’influence des différents parametres sur 1’adsorption du bleu méthyléne (BM)
par le charbon actif , telle que le pH, la température, concentration du bleu de méthyléne, le

modéles des isothermes et cinétique d’adsorption.

-



CHAPITRE I

NOTIONS FONDAMENTALES
SUR L’ADSORPTION



Chapitre I :

Généralite sur I’Adsorption

1.1. Introduction :

L’adsorption, en traitement des eaux, est basée sur la propriété de certains matériaux
(adsorbants) a fixer sur leur surface des substances dissoutes (gaz, ions métalliques,
molécules organiques, etc.). Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants :
les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles activées (ou terres

décolorantes) et les alumines activées.

Le traitement de séparation par absorption constitue aujourd'hui une des méthodes
les plus importantes elle est largement utiliser pour la dépollution enivrement , la purification

dans différentes domaine industries .

Nous abordant dans ce chapitre des généralité sur 1’adsorption avec les différents

adsorbas.
1.2. Définition :

L’adsorption est un phénoméne de surface par lequel des atomes, des ions ou des
molécules (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) une phase gazeuse, liquide
ou une solution solide. Industriellement, l'adsorption s'effectue a l'intérieur de grains
d'adsorbant, sur la surface développée par les pores afin d'obtenir une grande quantité fixée

dans un minimum de volume.

Figure I.1. Le phenomene d’adsorption .


http://fr.wikipedia.org/wiki/Adsorption

Le phénoméne général pour toutes les surfaces. A [I’interface, Les attractions
intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions, et il subsiste des forces
résiduelles dirigées vers I'extérieur. Ces forces représentent une énergie superficielle par
unité de surface, comparable a la tension superficielle des liquides. ces forces en neutraliser
lorsque des particules mobiles (un gaz ou un soluté) se fixent en surface, on dit qu’elles
s’adsorbent[1]. Cette adsorption se produit spontanément et s’accompagne d’une diminution
de I’énergie libre du systeme, c’est un phénoméne toujours exothermique. L’étude des
équilibres d’adsorption permet de connaitre le dégrée maximale de séparation susceptible
d’étre obtenue dans des conditions thermodynamiques données. La vitesse avec la quelle on
s’approche de I’état d’équilibre releve de I’étude cinétique d’adsorption, celle-ci dépend de
la vitesse la quelle les constituants du mélange a séparer diffusent dans 1’adsorption dans le

fluide.
1.3. Différents types d’adsorption :

Selon les types et la nature d’interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui
maintiennent des adsorbants sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorptions : la

physisorption et la chimie-sorption [2].
1.3.1. Adsorption physique :

L'adsorption physique ou physisorption d'un gaz ou d'un liquide (adsorbat) sur d'un
solide (adsorbant) s'effectue essentiellement par des forces d'interaction molécules-surface

active de type Van Der Walls, qui sont des forces attractives.

L'adsorption physique se caractérise par une chaleur d'adsorption trés faible
(<10kcal) avec une température basse et une réversibilité parfaite ; c'est-a-dire une
augmentation de température ou diminution de la pression en gendre l'apparition du
phénomeéne de désorption. Par élévation de la pression, il y aura formation de plusieur

superposées.[3]
1.3.2. Adsorption chimique :

L’adsorption est les fores d'interaction (molécules-surface active) sont pareilles a

celles des liaisons covalentes, ou électrovalences. Comme les réactions chimiques, elle est



soumise aux lois conventionnelles de la thermodynamique et de la cinétique et elle est

caractérisée par une chaleur d'adsorption élevée (10-200kcal) .

L'adsorption chimique se limite & la formation d’une seule couche moléculaire
contrairement a l'adsorption physique. De plus, les molécules ne seront pas adsorbé est

qualitativement et quantitativement de la méme facon en cas d'un mélange.

Généralement, l'adsorption réalisée a basse température et réversible, ce pendant
certaine adsorption lorsqu’elles sont réalisées a haute température comme l'adsorption
dissociative des hydrocarbures saturés sur les métaux peuvent ne pas restituer le composé

d'origine, de telles adsorptions sont dites irréversibles [3].
I.4. Description du mécanisme de I’adsorption :

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes, intervenant chacune dans

I’expression de la vitesse totale :

1- Diffusion extra granulaire des matiéres (transfert du soluté vers la surface des
grains).
2- Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la

structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

3-  Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure
poreuse de la surface des grains) ;

4- Réaction d’adsorption au contacte des sites actifs, une fois adsorbée, la

molécule est considérée comme immobile.[4].
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Figure 1.2 : Domaines d'existence d'un soluté lors de I'adsorption sur un matériau

microporeux[4].

1.5. Adsorbants :

Généralement les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant
une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts
pratiques. Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de
100m2/g, atteignant méme quelques milliers de m2/g. ces adsorbant sont néecessairement
microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou méso poreux avec des tailles de

pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de I’'UPAC) [5].

Echelles de la diffusion

diffusion = transport de masse
gradient de concentration.
spontanée et irréversible

coefficient de diffusion D de la molécule étudiée "m 1 e i 10m
D . P dmméﬁa N réacteur pastille pove particule

Figurel.3. Echelles de la diffusion.
1.5.2. Différents types d’adsorbants :
1.5.2.1. Adsorbant a faible Capacité :

On peut citer la scorie, les cendres ainsi que les argiles. Ces solides ne sont pas

régénérables . L'adsorbant le plus utilisé dans cette classe est lI'argile [6].

1.5.2.2. Adsorbants a haute Capacités :

Dans cette classe, on distingue les différentes marques de charbon actif, les gels de
silice, les résines synthétiqgues macroporeuses et autre solide. Tous ces adsorbants sont

régénérables [7].



1.5.2.3. Les charbons actifs :

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est en suit oxydé par la
vapeur d'eau dans les conditions contrdlées pour creer une structure microporeuse. Il existe
plusieurs centaines de qualités de charbons actifs suivant le précurseur et les conditions de
traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimique », car activés a chaud
en présence d'agents chimiques déshydratants, acide phosphorique chlorure de zinc. Ce sont
des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe entre 500 et 1500 m2 /g. Leur
porosité, leur vaste domaine d'application et leur co(t font des charbons actifs les adsorbants

plus répandus .[8]

Figure 1.4.Structure du charbon actif vu sous un microscope électronique [8].

1.5.2.4. Les adsorbants Minéraux :
Les adsorbants minéraux peuvent exister a légat naturel ou synthétises.

a. Les argiles :Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits

naturels, qui sont activées pour avoir de meilleures propriétés absorbants.

b. la zeolithe : Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin

aluminosilicate tridimensionnel constitué de tétraedres SiO4 et AlO,, de



formule globale (AlO,M, NSiOy)ou M représente le plus souvent un métal
alcalin ou alcalino-terreux .1l existe plus de 100 especes de zéolithes ,différant
par la valeur de n et la structure cristallographique .lls ont une structure
microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur confere des propriétés
adsorbants .Ils sont sous forme de poudre ,granulés ou extrudés .La surface

spécifique ne dépasse pas 900m?%/g mais , ils présentent une bonne sélectivité.

[9]

c. P’alumine activée; Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash
du tri hydroxyde d'aluminium AI(OH)s;, possédant une structure poreuse
résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est couverte de
groupement AI-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par liaison
hydrogéne.[10]

Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles
Ils ont une surface spécifique de 300m?/g .[10]

d. le gel de silice : Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4 en phase
aqueuse, obtenu par acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un

sol de silice. Les groupements Si-OH conduisent a des liaisons hydrogeéne.

Il existe deux types de gels de silice: les microporeux, assezhydrophiles, et les macroporeux,
versatiles, qui différent par la taille des pores comme le nom lindique. Leur surface

spécifique peut étre de 300 & 800 m?/g .[11]
1.5.2.5. Adsorbants a base de polymere. :

Ce sont pour la plupart des produits en développement qui n'ont actuellement que des
applications tres spécifiques et peu nombreuses. Le plus répandu est un copolymere du
styréne et du divinyl benzene: le polystyréne forme des chaines reliées entre elles par des
ponts de divinyl benzene, ce qui confere une porosité inter chaine a la structure. Une
caractéristique importante de ces adsorbants est qu’ils sont tré shydrophobes. Ces produits
peuvent étre utilisés tel quel ou subir une carbonisation .On obtient alors des adsorbants
voisins des charbons actifs. Si le polymeére initial est préparé en fibres, on peut le tisser et

obtenir des tissus de charbon actif. Le diamétre de fibre étant de I’ordre de 10microns, le



temps de transfert est beaucoup plus rapide que pour tous les autres adsorbants. Sa surface

spécifique peut atteindre pour les tissus de charbon actif 2000m?%g.[12]

1.5.2.6. Café vert:

Figurel.5.Arabica : un café fragile de haute altitude.

Le café arabica est un café doux, plus ou moins fruité et aromatique, issu de haute
altitude tandis que le café robusta est puissant, amer, terreux issu de basse altitude.
L'arabica et le robusta sont deux especes botaniques originaires d’Afrique qui sont les plus
cultivées dans le monde. Cependant, il existe une trés grande diversité de caféiers dans le
monde entier. Les caféiers appartiennent au genre Coffee de la famille des rubiacées. Le
genre Coffee compte prés de 80 especes et plusieurs centaines de variétés différentes. Les
especes de caféiers les plus répandues et les plus cultivées sont le Coffee arabica et le Coffee
canephora. Comme son nom I’indique, le fruit du premier caféier donne I’arabica et la

seconde donne le robusta. Nous allons donc détailler ces deux espéces botaniques.

a- Lagrande diversité botanique de I’arabica

Le café arabica provient d'une variété de caféier la plus répandue au monde. Il tient
son nom arabica de la péninsule arabique. En effet, le Yémen a été la premiere région dans

laquelle I’arabica a été consommé et dégusté en tant que boisson comme nous la connaissons



aujourdhui. Il existe pres de 200 types d’arabicas classés en sous-especes comme le
bourbon, catuai, maragogype, typica, timor, caturra, mundo novo, etc...
L’arabica se distingue par sa grande finesse, ses aromes plus développés et plus diversifiés
que ceux du robusta ainsi que sa faible teneur en caféine. Les variétés les plus célebres de
café sont :

> le Bourbon cultivé au Brésil, au Moyen-Orient, en Inde et en Indonésie;

» les variétés Catuai, Caturra et Typica cultivés en grande partie en Amérique latine;

> Le Moka d’Ethiopie et du Yémen est un nom générique intégrant une grande

diversité botanique;

» le Blue Mountain de Jamaique

b- L’arabica : un café fragile de haute altitude

Le caféier, originaire d’Ethiopie, est un arbre fréle qui pousse lentement dans les
hauts plateaux, entre 800 et 2000 meétres d'altitude. Il craint les zones climatiques rudes et
préférent les températures entre 15 et 24C°. Le caféier arabica a également besoin de
beaucoup d’humidité et d’ombre. C'est pour cette raison que l'on retrouve souvent de grands
arbres au milieu des plantations afin de les protéger du soleil et de conserver I'numidité
ambiante. L’arabica est souvent associé & de grands arbres fruitiers plus grands afin
d’apporter ombrage et revenus aux petits producteurs. L'arabica est cultivé sur des terres
riches en acides et en minéraux, éléments essentiels qui contribueront a ses futurs ardmes
incomparables. Il fleurit aprés chaque saison pluvieuse et son fruit nécessite neuf mois pour
marir. Il donne alors des grains de café ovales de couleurs verdatres a jaunes. Le café arabica
représente 70% de la production de café mondiale. Les cing plus grands pays producteurs de

café arabica sont le Brésil, la Colombie, le Mexique, I'Ethiopie et le Guatemala.
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Figure 1.6. Spectres FTIR-Drift pour le café torréfié.[13]

La figurel.6 représente le spectre FTIR pour le café torréfié. a partir de cette analyse ,nous
avon trouvé la présence des liaisons suivantes : une liaison de C—N(1741 Cm™),0—H en

viron 3000 Cmet aussi une fonction C-O faible a 1500 Cm™(carbonile)

b.1-L.e spectre RMN de caféine :
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Figure L.7.1dentification des fractions analysé par RMN de proton H1 :

Justifier autant que possible qu’il s’agit bien de caféine & partir du spectre.

La caféine comporte 4 groupes de protons équivalents, ces derniers n‘ont aucun proton



proche voisin : on observera donc des singulets. La courbe d'intégration indique 3 pour les
protons des groupe méthyle et 1 pour le proton du cycle aromatique.
Le déplacement chimique ( 7,5 ppm) correspond a un proton d'un cycle aromatique. Les
déplacements chimiques vers 3,5 - 4 ppm correspondent a des groupes méthyles fixés sur un

hétéroatome.
c- Le Robusta : un café résistant de basse altitude

Le café robusta tient son nom de la robustesse et de la résistance de son arbre. Ce
caféier peut atteindre prés d’une dizaine de metres et résiste a de nombreuses maladies,
insectes ou conditions météorologiques extrémes. 1l craint néanmoins le gel. Le café robusta
est cultivé dans les plaines a une altitude plus basse que 1’arabica, entre 0 et 800 métres
d'altitude sous un climat chaud oscillant entre 24 et 30C° et souvent en plein soleil. Dans ces
conditions et grace a sa croissance tres rapide, cette espéce de caféier est plus facile a
cultiver quel arabica. Les fleurs du robusta fleurissent de fagon irréguliére et son fruit marit

au bout de dix a onze mois. Le caféier robusta donne des grains jaunes a bruns.

d- un café amer et tres caféine

Le robusta présente un arbme moins développé, un godt plus amer, corsé, terreux,
irregulier que l'arabica. En raison de son arriére-goit astringent (sensation d’asséchement du
palais), il est peu apprécié par les producteurs de café de spécialité et les torréfacteurs
artisanaux. De plus, le café robusta contient deux fois plus de caféine que le café arabica soit
3% en moyenne. Les variétés les plus célebres du robusta sont le Java-Ineac, le Nana, le

Kouillou, le Congensis et le Bengalensis.
e- la base historique de I'expresso et des capsules

Le robusta est a la base de la composition des cafés en grains italiens pour la préparation de
I’expresso en raison de sa couleur et de sa mousse épaisse et foncée si caractéristique. A
savoir que I'expresso est a l'origine, composé a 100% de café robusta. Le café robusta
représente 30% de la production de café mondiale.

Les cing principaux producteurs de café robusta sont I'indonésie, I'Ouganda, la Céte d'lvoire,

I'Inde et le Vietham



Figure 1.8.Le Robusta : un café amer et trés caféiné.

g-Déchet de café :Déchets de café, étant de la biomasse ligno cellulosique, qui est
principalement composée des éléments vitaux essentiels (C, H, O et N), qui forment
principalement la cellulose (59,2-62,94 % en poids), I'némicellulose (5-10 % en
poids) et lignine (19,8-26,5 % en poids [5,6]. Par ailleurs, ces éléments sont
présents sous forme de composés valorisables, tels que les huiles essentielles et les

flavonoides, entre autres. ...
1.5.2.7. Charbon actif :

a. Principales applications

Les charbons actifs sont utilisés dans plusieurs domaines. Le traitement des
eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produites a partir des eaux de
surface. Le charbon actif fixe alors les composés organiques dissous qui n'ont pas été
éliminés par autoépuration (ou élimination biologique naturelle). Nous citons en
exemple les substances qui donnent le godt et la saveur a I'eau. Ces adsorbants
retiennent également certains métaux lourds a I'état de traces. Le traitement tertiaire
des eaux résiduaires ou industrielles. Dans ce cas le charbon actif peut étre considéré
comme un complément au traité biologique. Le traitement des eaux résiduaires
industrielles: ce traitement est employé lorsque I'utilisation des techniques
biologiques n'est pas permise. Le but du charbon actif est donc d’éliminer les



composés toxigques non biodégradables. La purification industrielle des produits
pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires (sucre, huiles végétales...).
Enfin, 1l est a noter que les traitements avec le charbon actif en poudre ou en grains
sont d'un intérét croissant car ils se caractérisent essentiellement par :

o Un faible colt dynamique.

e Une mise en ceuvre simple.

e Une meilleure compétitivité par rapport a d'autres procédés de traitement telle

que la biodégradation.

b. Production et activation du charbon
Le charbon actif se rapporte a I'ensemble des substances carbonées présentant

une surface spécifique élevée (700-1500 m?/g) et une porosité également trés élevée.
Cela explique pourquoi ce matériau est tres utilisé dans le traitement des eaux
potables, des eaux résiduaires tertiaires (urbaines) et enfin des eaux résiduaires
industrielles. Nous rappelons de fagon tres breve les étapes de production de cet
absorbant. Le séchage de la matiere premiére : tourbe, bois, noix de coco, charbon
bitumeux etc. ...
La carbonisation sous atmosphére controlée (absence d‘air) a une température de 400
a 600 C°. Celle-ci permet I'¢limination de toutes les matiéres organiques volatiles.
L'activation obtenue par une oxydation ménagée a une température de 400 C°
environ. Elle peut étre également obtenue avec le gaz carbonique (CO,) et la vapeur
d'eau (H,0) a des températures élevées. Le produit final possédera un ensemble de
parameétres, au niveau de sa texture (surface spécifique et porosité) et également au
niveau des groupements fonctionnels (types de fonctions organiques présents a la
surface, essentiels dans le processus d'adsorption.

c. Structure du charbon actif

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure
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Figure 1.9.Structure cristalline: (a) graphite ; (b) charbon actif.

d. Texture du charbon actif
La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux paramétres
qui sont l'aire spécifique et la porosité. lls sont essentiels pour la détermination des
capacités et des cinétiques d'adsorption. Une classification simple permet de
distinguer trois sortes de pores. Il s’agit des :
eMacropores : ils possédent un rayon moyen compris entre 500 et 1000 A et
peut atteindre jusqu’a 20000 A. L'ordre de grandeur de leurs aires massiques
(0,5 & 2 m?/g) montre qu'ils influencent faiblement la capacité d'adsorption.
eMésopores : ils ont un rayon compris entre 18-20 A et 500-1000 A. Leurs
surfaces spécifiques (25 & 75 m?% g-1) montrent qu'ils peuvent influencer
moyennement la capacité d'adsorption. En effet, les phénomeénes de
condensation capillaire ne peuvent se dérouler qu’a l’intérieur de ces
mésopores. Ils sont considérés comme des pores de transition en contrélant le
passage des adsorbats vers les micropores.
e Micropores : ils constituent pratiquement 1’essentiel de la surface spécifique
totale (95 %). Leur rayon qui est inférieur a 18-20 A (de I’ordre de la taille
des molécules simples) leur confére un tres grand réle dans le processus

d’adsorption.




Concernant le pouvoir adsorbant du charbon actif, il a été clairement établi que la
porosité peut limiter les capacités de ce matériau vis-a-vis des molécules complexes,
principalement celles & haut poids moléculaire. Ce qui va contrbler la vitesse de
diffusion des substrats a I’intérieur des particules du charbon actif.
e. Propriétes superficielles du charbon actif
Comme il a été suggéré précédemment, I'existence d'hétéroatomes dans la structure
cristalline a engendré la formation de divers groupements fonctionnels a la surface de
ce matériau. Leur identification et leur caractérisation sont liees a la nature de
I'adsorbant et des procédés d'activation. Ce sont donc ces groupements qui feront
apparaitre soient les propriétés acides du charbon (type L), soient les propriétés
basiques (type H). Les techniques spectrales (IR), polar graphiques et titrimétriques
ont permis de caractériser les fonctions acides les plus courantes comme les
groupements carboxyliques, phénoliques, carbonyles et les lactones.
f. Fonctions de surface

Les fonctions de surface sont introduites lors de 1’étape d’activation, mais ils
dépendent de la composition du précurseur et du mode d’activation. Lors de
I’activation, des fonctions oxydées, appelées également sites actifs, se forment a la
surface de charbon. Ces fonctions peuvent étre de trois types : acides, basiques, ou
neutres. Néanmoins, il y a une majorité de groupements acides qui predominent a la
surface des pores : ce sont surtout des fonctions acides carboxyliques, lactone,
phénol, et carbonyle. Pendant leur fabrication, puis leur stockage, les charbons actifs
sont en contact avec I’air ambiant. Les éléments hydrogene et oxygéne sont alors
fixés en surface, ce qui conduit a la formation de fonctions oxygénées. Les fonctions
oxygénées de surface sont donc susceptibles d’étre formées spontanément par contact
avec I’air. Les charbons actifs peuvent présenter des valeurs de pH basique ou acide
en solution aqueuse, ceux possédant des groupements acides de surface ont des
propriétés d’échange de cations, tandis que ceux possédant un caractére basique ont
un pouvoir d’échange anionique. Plusieurs structures de groupements fonctionnels
oxygenes acides presents a la surface de ces fibres ont été mises en présence de
molécules organiques, il y a deux grands types d’interactions qui rentrent en jeu : les
interactions électroniques (interactions 7t-w,...) et les interactions avec les fonctions

de surface présentes sur la fibre. La réactivité de surface peut étre modifiée apres



synthése en utilisant des réactifs chimiques tels que I’ammoniac, ’hydrogéne, le
chlore, des agents oxydants,...
Les spectres IRTF des échantillons préparés nous renseignent sur 1’état vibrationnel
des groupements fonctionnels en surface du matériau étudié et donnent les
informations suivantes: .
ela bande caractéristique & 3300 Cm™ associée au mouvement d’élongation des
O-H indique la présence du groupement hydroxyle (OH-) et I’cau
chimisorbée.
ela bande présente & 1680 Cm™ associée au mouvement d’élongation de C=0 du
groupement carbonyle peut indiquer la présence d’acides carboxyliques et/ou
esters.
ela bande 2820-2900 Cm™ associée au movement d’élongation de C-H
aliphatiques, dans les groupes aromatiques
e Une autre bande située & 1580 Cm™ associée au mouvement d’élongation de la
liaison C=C indiquant la présence d’un cycle aromatique.

e A 1370 Cm™ nous observons un pic en relation avec le mouvement
d’élongation de C—O caractéristique du phénol et/ou une structure époxyde,
des éthers aromatique et des groupements lactones.

e Lesbandesa580 .641, 96. 765,77. 874,76 Cm-1 sont dus aux vibrations de
déformation des C-H dans les dérivés benzéniques.
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Figure.10.Spectre IRTF du charbon actif.



d. Critere de la bonne qualité de I'adsorbant :
e Une haute capacité d'adsorption.
¢ Une grande efficacité pour adsorber des substances de faibles concentrations.
e Une selectivite élevée.
e Une aptitude a étre facilement régénéré et utilisé de nouveau.
e Une grande inertie chimique.

Grace a leur structure cristalline en feuillets, les argiles et zéolites sont de bons adsorbants
naturels. Les oxydes d’aluminium (Al,Os., H,0), fabriqués a partir de bauxite par traitement
thermique, sont des corps extrémement poreux, amorphes partiellement hydratés. Ils sont

couramment employés pour le séchage des gaz 1’élimination de I’eau dans les liquides .[14]
I.7. Facteurs influencant le phénomene d'adsorption :

Plusieurs paramétres influent sur 1’adsorption les plus importants : la température, la nature

de ’adsorbat et de 1’adsorbant.
e Latempérature :

La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de plus
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle

est donc favorisée par les basses températures.

e Facteur caractérisant I’adsorbat :

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de

retentions d’un polluant est fonction :
-De I’énergie de liaison de la substance a adsorber ;

-De la structure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la

diffusion et par conséquent la fixation de I’adsorbat.



-De sa solubilité : moins une substance est soluble mieux elle est adsorbée : de sa

concentration.
1.8. Facteur caractérisant I’adsorbant :

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques, mécaniques

et géométriques, les plus importants sont la propriété géométrique
e la surface spécifique :

La surface spécifique est une mesure essentielle de la capacité de 1’adsorption de
I’adsorbant. Elle désigne la surface accessible rapportée a I’unit¢é de poids
d’adsorbant. Une surface spécifique est d’autant plus grande, si 1’adsorbant est plus

divisé.
e Lastructure de I’adsorbant :

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et
la dimension des pores de 1’adsorbant. Mais si le diametre des pores est inferieur
au diametre des molécules 1’adsorption de ce composée sera négative, méme si la

surface de I’adsorbant a une grande affinité pour le compose.

La distribution des tailles des pores joue un réle important dans la cinétique

globale de processuel d’adsorption.
e Lapolarité :

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les
solides apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour le substrat

croit avec la masse moléculaire de I’adsorbat.

L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité

pour le soluté que pour le solvant .[15]
1.9. Nature de I’adsorbant :

On peut classer les adsorbants en : adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour substances

non polaires. L’adsorbant polaire, adsorbe les électrolytes, dans ce cas 1’adsorption est



sélective. Ainsi selon la charge de la surface de 1’adsorbant, les cations ou les anions seront
fixés .[16]

1.10. L’influence de I'adsorbat :

L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous, ainsi les
composés aromatiques s’adsorbent mieux par rapport aux composé€s aliphatique possédant le

méme nombre de carbone .[17]

1.10.1. Effet de la température :

L’adsorption physique est généralement exothermique, d’ou les résultats sont meilleurs a
froid. La chimie sorption par contre est endothermique. On cite par exemple une application
curieuse et intéressante de 1’action de la température dans 1’épuration des eaux de teinturerie,

pour obtenir une adsorption sélective des colorants en présence de détergents.[16]

1.10.2. Effet de la surface spécifique :

Elle est définie comme étant sa surface par unité de masse (exprimée en m?/g), La quantité
de substance adsorbée augmente avec I’accroissement de la surface absorbante, pour
atteindre un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de I’adsorbant soit

le plus grand possible.[17]

1.10.3. Effet de I'agitation :
Les expériences montrent que le type d'agitateur utilisé et I'intensité de I'agitation ont une
influence parfois non négligeable sur la quantité adsorbée .[18]

1.10.4. L’effet du pH :

Le pH peut conditionner a la fois la charge superficielle de lI'adsorbant ainsi que la structure
de l'adsorbat. Cette grandeur caractérise les eaux et sa valeur dépendra de l'origine de

I'effluent. La technique de traitement a adopter dépendra fortement de la valeur du pH.[19]



1.10.5. Effet de la concentration :

L'adsorption de substances ou ions accroit avec l'augmentation de leur concentration dans la
solution. Toutefois, cet accroissement n'est pas proportionnel a cette concentration. 1l se

produit plus lentement.[20]
1.11. Isothermes d'adsorption :

isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbée par

unité de masse d’adsorbant Q. ou X/m et la concentration de soluté en solution C .

On obtient une telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectues a une
température constante. on introduit des quantité connues d’adsorbants dans des volumes
d’eau a traiter et apres un temps de contacte donnée , on mesure la concentration résiduelle

de soluté en solution.[21]

La quantité de soluté adsorbée est calculée & I’aide de 1’équation :

Q= (Co-C).V/m=X/m

Ou :

Co : concentration initiale de soluté (mg/l)

C. : concentration de soluté a I’équilibre (mg/1)

Q. : quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre par unité de poids de I’adsorbant (mg/g)
X : quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg). X=(Cy-C.)*V

M : masse d’adsorbant (Q)

V : volume de la solution (L)

Certains auteurs ont compilé de nombreuse isotherme de Langmuir et ont constaté qu’elles

présentaient quatre types qui ont été relier assez précisément a divers modes de fixation .[21]



1.11.1. Définition de I'isotherme :

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée Qe (mg/g) sur un solide
en fonction de la concentration Ce (mg/L) du composé adsorbable a 1’équilibre Qe = f(Ce), a
une température donnée. Un grand nombre de modéles d’isothermes d’adsorption a été
développé par différents chercheurs et les isothermes ont été classées suivant leur forme par
BRUNAUER, EMMETT et TELLER en 1938. La plupart de ces isothermes ont d’abord été
proposées en phase gaz, puis adaptées aux phénomeénes en phase liquide, parmi
lesquelles I’isotherme de LAGMUIR .[22]

1.11.2. Classification des isothermes d'adsorption :

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haut affinité) et C (partition constante). La Figure 1.8 représente la

classification des isothermes d’adsorption selon Giles.
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1.11. La classification des isothermes d’adsorption selon Giles.

Cette classification tient compte entre autres d'un certain nombre d’hypothéses [22] :

e Le solvant s'adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique l'existence d'une

compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté.

e Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide

diminue quand la quantité adsorbée augmente.



e L'orientation des molécules a la surface. On citer le cas ou les molécules sont adsorbées

verticalement ou horizontalement sur la surface.

e En fin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d'une facon notable dans le phénomene d'adsorption.
-Classe L :

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

négligeable les interactions latérales.[22]
-Classe H :

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

de micelles ou de polymeéres formées a partir des molécules de soluté .[22]
-Classe C :

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu’a un palier. La linéarit¢ montre que le nombre de sites
libre reste constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés
cours de I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette class sont obtenues

quand les pores qui n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant.

La modélisation simplifiee de l'adsorption avec une isotherme linéaire n'est pas

adaptée pour décrire 1’adsorption d'un grand nombre de polluants. Une relation



curvilinéaire s'avere plus adaptée. On a recourt des lors aux isothermes de Freundlich

ou de Langmuir.[22]
-Classe S :

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent ultérieure dautres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s’attirent par des forces de
VAN DER WAALS, et se regroupent en écots dans lesquels elles se tassent les
contres les autres. Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de
soluté sont adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un
seul groupe fonctionnel et d’autre part, quand les molécules se trouvent en

compétition d'adsorption forte avec le solvant [22]

1.12. Modéles d'isothermes d'adsorption :

Les modeles théorique ou empirique d’écrit la relation entre la masse d’adsorbat fixée

I’équilibre et la concentration sous la quelle a lieu. Il s’agit de relation non cinétique que 1’on

nome isotherme. En pratique on observe qu’une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité

illimitée de substance, elle se sature. Ce phénoméne de saturation n’est pas explique par

toutes les formules, dont nous n’exposerons que les plus utilisee.

a- Modeéle de Langmuir :

La théorie de LAGMUIR (1918) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur des

surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes :

L'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie ;
L'adsorption se produit en monocouche ;
Il n'y a pas d’interaction latérale entre les molécules adsorbée a la surface ;

La réaction est réversible (c'est-a-dire qu’il y a équilibre entre I’adsorption et la

désorption) ;

Le nombre des sites d'adsorption sur la surface est limité.



L'isotherme de LANGMUIR est difficilement utilisable pour des systémes naturels ou

I'adsorption en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée.
L'isotherme est représentée par I'équation suivant[23]

Qe=(Qm K. Co) I (1+KL. Ce)

Dans le cas d'une faible quantité de soluté adsorbé, le terme (K. C) peut étre trés inférieur a
let il est alors néglige. La relation de LANGMUIR se réduit alors a une relation directe entre

la capacité d'adsorption et la concentration a I'équilibre de I'adsorbat en phase liquide :

Qe=Qm KL Ce

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, le terme (K. C,) devient largement

supérieur a 1. Cela implique tend vers Qn,.

La linéarisation de I'équation (1) conduite a I'équation suivante [24] :

1/Qe=1/Qm+1/Qm.KL.1/Ce

Qe : Quantité d’adsorbat adsorbée a I’¢quilibre par gramme d’adsorbant (mg/g) ;
Qm : Quantité d’adsorbat nécessaire couvrir la premiére couche de 1’adsorbant (mg/g) ;

Ki: Constante d’équilibre caractéristique de I’adsorbant, dépendant de la température et des

conditions expérimentales (L/mg).

Le rapport R_. comme une grandeur sans unité indiquant si 1‘adsorption d‘autant plus
favorable que R tend vers zéro R (R.— 0) et d‘autant plus défavorable que R tend versl
(Ri—1)

Définit par :
R; =1/ 1+K,.Cy

Ou:



KL : constante de Langmuir etCy est la concentration initiale maximale de 1’adsorbat.
(Mg/L)

b- Modéle de Freundlich :

En 1926 FREUNDLICH a établi une isotherme tres satisfaisante qui peut s‘appliquer avec
succes a l'adsorption des gaz, mais qui a été principalement utilisée pour l'adsorption en
solution, il a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du fait de
I'hétérogénéité de la surface Ce qui rend la chaleur d’adsorption variable. On ne peut dans ce
cas affirmer que tous les sites d'adsorption sont identiques du point de vue énergétique, du

fait de la présence de différents types de défauts de structure dans I'adsorbant.
Cette équation prend la forme suivante[25]:

Qe = K. Celln

Ou :

Qe : quantité d’adsorbat adsorbée par gramme de solide a 1’équilibre (mg/g).
C. : concentration d’adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L).

Kt et n: constantes de Freundlich, caractéristiques de la solution et de I'adsorbant,

déterminées expérimentalement.

Des valeurs élevées de K; et n traduisent une forte adsorption des solutés, n’a toujours une

valeur supérieure a let est souvent voisine de deux.

La linéarisation par changement d'échelle de la relation de FREUNDLICH conduit a

I'équation suivant :
Log Qe =log K¢ + (1/n) log C.

En portant log (Qe) en fonction de Log C., on obtient une droite de pente (1/n) et d'ordonnée

a l'origine égale a log Ky, d'ou on tire les constantes de Freundlich (Ky) et n.

c- Modeéle de Temkin :



L’isotherme de TEMKIN est basée sur I’hypothése que la chaleur d’adsorption diminue
linéairement avec I’augmentation du taux de recouvrement de la surface solide. L’équation
de TEMKIN formulée dans le cas de ’adsorption des gaz sur des solides et transposée a la

phase liquides [30]. La forme de I’isotherme de Temkin a 1I’équilibre s’écrit[26]:
Qe =R.T/b .In(a. Ce)

Sous sa forme linéaire :

Q. =B.lna+B. InC,

Ou:

AvecB=RT/b

a Et b sont des constantes caractéristiques du systeme adsorbat/adsorbant

En posant(Q. ) en fonction de (InC. ) on obtient une droite de pente B et d’ordonnée a

I’origine B.Ina, cela permet la détermination des deux parameétres de Temkin, a et b.
1.13. Cinétique d'adsorption :

Plusieurs processus physiques et physico-chimiques sont susceptibles de deéterminer la

cinétique d’adsorption d’un polluant en solution aqueuse sur un adsorbant.
A. une adsorption spécifique sur les parois des pores.

B. des interactions plus ou moins fortes dues aux fonctions chimiques superficielles des

matériaux carbones.
C. Ladiffusion du polluants dans les volumes poreux.

Les mécanismes d’adsorptions peuvent étre décomposes en plusieurs étapes faisant appel a

des processus di fusionnels, en particulier 4 phases peuvent entre distinguées :
1/ transfert de matiere de la solution vers la couche limite entourant la particule ;

2/ transfert de la couche limite vers la surface adsorbant (diffusion externe) ;



3/transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion intra particulaire dans le solide et

dans les micropores et les macrospores) ;
4/ fixation et préecipitation de solutes ;
a- .Modele de pseudo premier ordre :

LANGRANGE (1889) a proposé un modele cinétique du pseudo premiere ordre exprimée

par la relation suivant [27]:

dQt/dt = K1(Qe-Q+)

Ou:

K1: la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premiére ordre.

Q: : la capacité d'adsorption al'instant t.

Q. : la capacité d'adsorption a I'équilibre.

L'intégration de I'équation donne : Log (Q. —Qy) = log Q . — (k1/2.303).t
b- Modele de pseudo deuxieme ordre :

Le modele du pseudo deuxieme ordre suggére I'existence d'une chimie sorption, un échange

d'électron par exemple entre molécule d'adsorbat et I'adsorbant solide .[27]
dQ/dt =K>(Qe Q)

Ou:

K, : la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo deuxiéme ordre ;
Q : la capacité d'adsorption a l'instant t ;

Q. : la capacité d'adsorption a 1’équilibre

. L'intégration de I'équation donne :

1Q = UK. Q%+ 1/Q .t



1.14. Thermodynamique d'adsorption :

Le phénomene d'adsorption est accompagné par un processus thermique[28], soit
exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d'adsorption est le principal
critere qui permet de différencier la chimie sorption de la physisorption. La chaleur

d'adsorption (AH) est donnée par la relation de VVan T'hoff :
Log k.= AS/R-AH/RT
1.15. Capacité d'Adsorption :

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité maximale
d'adsorbat (masse ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température
donnée[29]. Elle nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour
I’adsorbat (taille des molécules, solubilité dans I’eau...) que pour 1’adsorbant (surface

spécifique, structure et type des particules constitutives...).
Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivant :
Q=x/m

Ou:

X : masse d’adsorbat & la surface de I'adsorbant (mg),

m : masse de 1’adsorbant (g).

D'autres facteurs comme le pH, la température et la force ionique (effet des sels) peuvent

influencer la capacité d'adsorption[30].
1.16. Application industrielle de I’adsorption :

Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées (Purification et

Extraction) sont nombreuses[31]. Les traitements les plus importants concernent :



e La décoloration des liquides ;

e Les purifications des divers produits pétroliers et de matieres grasses
e Animales et végétales ; Le traitement des eaux ;

e Le raffinage des produits pétroliers ;

e La catalyse de contact ;

e Ladéshumidification et la désodorisation de 1’air ;

La dessiccation de produits organiques industriels.
1.17. Utilisation d’adsorption :

Les principales utilisations de 1’adsorption sont : Séparations gazeuses ,cette opération
permet la déshumidification de I’air ou d’autres gaz, 1’élimination d’odeurs ou d’impuretés
sur des gaz, la récupération des solvants et le fractionnement des hydrocarbures volatils.
Séparations liquides : Cette opération conduit a 1’élimination des traces d’humidité dans les
essences, le fractionnement des mélanges d’hydrocarbures, la décoloration des produits

pétroliers et des solutions aqueuses de sucre[31].
1.18. Conclusion :

Au cours de ce chapitre, il nous avons definis 1’adsorption, différenciés entre Ila
physisorption et la chimie sorption. Nous avons présente aussi les différents types
d’isotherme d’adsorption et exposé les modeles les plus utilisés illustrer ces isothermes.
Enfin, nous avons cité quelques matériaux adsorbants provenant de différentes origines,

parmi ces adsorbants les plus répondus, on trouve les charbons actifs.



CHAPITRE II

ENVIRONNEMENT ET
ELIMINATION DES DECHETS DU
COLORANT



Chapitre 11 :

Environnement et Elimination des Déchets du Colorant

1.1 Introduction :

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures du

textile, du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques.

Les colorants ont la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans

I’environnement ; ils nécessitent des techniques physico-chimiques pour les dégrader.

Le traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’aveére d’un grand intérét.
Une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a été développée et
testée dans le traitement des effluents charges en colorants. Ces procédes incluent la
floculation, la précipitation, I’échange d’ions, la filtration sur membrane, 1’irradiation et
I’0zonation. Cependant, ces procédes sont couteux et conduisent a la génération de grandes

quantités de boues.

Dans ce chapitre on aborde en premier lieu un a percu sur I’environnement et traitement
des différents déchets puis en donne un apercu sur les colorants et leurs propriétes, plus

précisément le bleu de méthyléne (BM) les propriété physico-chimique et spectroscopie .

I11.2Définition PEnvironnement :

L'environnement traite de la combinaison des éléments naturels et socio-économiques qui
constituent le cadre et les conditions de vie d'un individu, population et communauté a

differentes échelles spatiales.

11.3 Décher :
Un déchet est un matériau qui est inutile, désormais rejeté, et qui n’a aucune valeur

économique pour la plupart des personnes.



L’entassement de ces tonnes décher dans la nature peut avoir des répercussions néfastes
pour la santé humaine. Pour limiter les dégats, en effet une variété de déchet peut avoir
une nouvelle vie a travers le procédé du recyclage. Les chercheurs ont développés un
nouveau concept de triage sélectif et le traitement de déchets quand vas aborder dans ce

chapitre.

11.3.1. Décher solides :

Le terme de déchets solides urbains est utilisé pour désigner les déchets produits
spécifiquement dans les centres urbains et leurs zones d'influence. Ces déchets sont
généralement produits dans les foyers privés (maisons, appartements, etc.), les bureaux ou

les magasins. 1l s’agit de déchets ménagers.

Les déchets solides peuvent étre classeés en deux groupes principaux, les déchets solides
dangereux et non dangereux. Les déchets dangereux, comme leur nom lindique,
comprennent les déchets qui peuvent présenter un danger pour la santé publique ou
I'environnement en raison de leurs propriétés corrosives, explosives ou toxiques. Les déchets
non dangereux, quant a eux, ne présentent pas de danger pour la santé ou I'environnement.

ceux-ci peuvent a leur tour étre subdivisés en plusieurs catégories :

o Ordinaires : sont des dechets produits au cours de la routine quotidienne dans les
foyers, les écoles, les bureaux ou les hopitaux.

« Biodégradables : se caractérisent par leur capacité a se désintégrer ou a se dégrader
rapidement, en devenant un autre type de matiere organique. Les restes de nourriture,
les fruits et les [égumes sont des exemples de ce type de déchets.

o Inertes : se caractérisent par le fait qu'ils ne se décomposent pas facilement dans la
nature, mais prennent beaucoup de temps a se décomposer. Parmi ces déchets, on
trouve le carton, plastique ou certains types de papier.

o Recyclables : ces déchets peuvent subir des processus qui permettent de les réutiliser.

Il s'agit notamment du verre, des tissus, de certains types de plastiques et du papier.

En plus de cette classification, les déchets solides peuvent également étre regroupés en

déchets organiques et inorganiques :

o Organiques : cette classification regroupe les déchets biodégradables.



« Non-organigues ou inorganiques : il s'agit de déchets qui subissent une désintégration
naturelle tres lente. ces déchets peuvent étre recyclés par des méthodes complexes,

comme les boites de conserve, certains plastiques, le verre ou le caoutchouc. [32]

11.3.2. Les déchets liquides :

Les déchets liquides peuvent étre définis comme les eaux usées, les huiles usées et les
liquides ménagers dangereux. Ces liquides sont dangereux ou potentiellement nocifs pour la
santé humaine ou I'environnement. 1l peut également s'agir de produits commerciaux classés
« Déchets Industriels Liquides » tels que des fluides de nettoyage ou des pesticides, ou des

sous-produits de procédés de fabrication.[33]
11.3.3. Les déchets gazeux :

Les déchets gazeux sont a I'état gaz a température normale. La plupart des déchets
gazeux produits dans les industries chimiques sont des sous-produits des procédes
industriels. Parmi les déchets chimiques gazeux couramment produits, les déchets gazeux
contenant du carbone sont les déchets gazeux les plus courants qui comprennent le dioxyde
de carbone, le monoxyde de carbone, le méthane, I'éthane et autres. Le deuxieme plus
courant est les déchets gazeux contenant de l'azote tels que le dioxyde d'azote, l'oxyde
nitrique, les oxydes d'azote et autres. En plus de ces substances gazeuses simples, il peut y
avoir d'autres déchets gazeux complexes qui sont souvent rejetés sous forme diluée de gros

produits chimiques.[34]

11.4. Méthodes de traitement :
11.4.1. Collecte :

La collecte sélective est une collecte de certains déchets, préalablement triés selon
leur matiére constitutive, en vue d’un traitement spéecifique. Le porte-a-porte correspond
a un mode d’organisation de collecte, dans lequel le contenant est affecté a un groupe
d’usager nommément identifiable. En outre, le point d’enlévement des déchets triés est
situe & proximit¢ immédiate du domicile de I’usager ou du lieu de production de ces
déchets. C’est la collecte qui présente le taux de captage le plus performant.

11.4.2. Letri:

Le tri c’est une action qui consiste de séparer et récupérer les déchets selon leur nature

(métaux, papier, verre, organique...) pour faciliter le recyclage. Et par certains aspectes est



une réduction de la qualité de déchets. En fait on diminue la quantité de déchets a risque qui

nécessitent une attention et un traitement particuliers.

La manipulation concerne les conditions de collecte de pesage et de d’entreposage. En

générale la dureté maximale d’entreposage ne doit pas dépasser 24 h.
11.4.3. Recyclage :

Le recyclage est un procédé de traitement des déchets et de réintroduction des
matériaux qui en sont issus dans le cycle de production d'autres produits équivalents ou
différents. Le recyclage permet de réduire les volumes de déchets, et donc leur pollution, et

de préserver les ressources naturelles en réutilisant des matiéres premieres déja extraites.
Il existe trois formes de recyclage :

e Chimique : produire une réaction chimique pour, par exemple, séparer les
composants.

e Mecanique : utiliser une machine pour transformer les déchets (broyer, par
exemple).

e Organique : produire un engrais ou un carburant, en compost ou en gaz : il est donc

primordial de les recycler.
Selon le type de déchets, le recyclage donnera un produit nouveau différent.

Parmi les décher chimique les plus importantes ce sont les colorants toxique quand va

étudier si- de -sous.
11.5. Colorants :
11.5.1. Historique des colorants :

Les colorants furent, pendant trés longtemps, extraits du milieu naturel: plantes,
animaux, minéraux. Le co(t d’obtention était souvent tres élevé, et les procédés
d’application plus ou moins reproductibles et trés fastidieux. Les premiers colorants
synthétiques datent du milieu du 19°™ siecle. L’évolution de I’industrie des colorants a été
étroitement liée au développement de la teinture synthétique et de la chimie en général. Le

succes d’un colorant est lié a plusieurs facteurs tels que son prix, sa gamme de couleurs, sa



bonne tenue en application, sa facilité de mise en ceuvre avec une bonne reproductibilité, sa

force tinctoriale.

Un colorant proprement dit est une substance qui possede deux propriétés
spécifiques, indépendantes, la couleur et I’aptitude a étre fixée sur un support tel qu’un

textile. La production mondiale de colorants est d’environ 700 000 t par an. [35]

William Henry Perkin était le premier avoir synthétise un colorant (la quinine) dans un but

médical. Cela a favorisé I'industrie de synthése des colorants industriels .[36]

Egypte ancienne : utilisation de colorants naturels : coloration avec de la garance (rouge), de

I’indigo et de la pourpre.
Amérique précolombienne : utilisation de la cochenille (rouge) et de 1’indigo.

16°™ siécle : Utilisation de la cochenille et du campéche (bois riche en tanin d’ Amérique

tropicale).

> 19°™sjécle : Les colorants sont systématiquement étudiés chimiquement.

> 1834 : Friedlirb Ferdinand Runge isole I’aniline a partir du goudron de houille.
(L’aniline est a la base de la fabrication de certains colorants).

> 1856 : William H. Perkin synthétise la mauvéine la 1°® grande usine de colorants
synthétiques.

» 1862 : Johann Peter Griess synthétise les premiers colorants azotés par diazotation.

» 1869 : synthése de I’alizarine (colorant rouge) par G. Graebe et G. Lierbermann.

» 1876 : H. Karo obtient le premier brevet pour la synthése d’un colorant (le bleu de
méthyléne).

» 1878 : Synthese totale de I’indigo par A. De Bayer .[37]

11.5.2. Classification des colorants textiles :

Les principes de classification les plus couramment rencontres dans les industries
textiles, sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les
méthodes d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques,

etc.).

11.5.2.1. Classification chimique :



Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore, on peut citer les colorants suivants :
» Les colorants indigoides :

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

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales. [38]
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Figurell.1. Structure chimique des colorants indigoides [37].
» Les colorants phtalocyanines :

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.)[39].

Figure 11.2. Structure chimique des colorants pigments synthétiques [39].



» Les colorants nitrés et nitrosés :

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du par la présence d’un groupe

nitro (NO-2 ) en position ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes

aminés)[40].

Figure 11.3. Structure chimique des colorants ortho nitro phénol [39].
» Classification Tinctoriale :

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

catégories tinctoriales définies cette fois par les autochromes. [41]
> Les colorants acides ou anioniques :

Solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelque
fibre acrylique modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles[39]
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Figure 11.4.Structure chimique de C.I ’acide Red 27.[39]
» Les colorants basiques ou cationiques :

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére
une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants
et les sites anioniques des fibres[39].
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Figure 11.5.Structure chimique de basic C.I. Green 4 [38].

11.5.3. Le bleu de méthylene :

Le bleu de méthyléne (BM) est le colorant le plus couramment utilise dans la teinture
du coton du bois et de la soie, c’est un colorant cationique sa structure chimique est
représente Fig.11.6.Bleu de méthyléne (ou chlorure de méthylthioninium) est un composeé
organique dont la formule chimique est bis-(Diméthylamino) - 3,7 phenazathionium

chlorure. Il est soluble dans I'eau et plus légérement dans I'alcool [42].

Formule brute :C1sH1sCIN3S



Masse molaire : 319,852 + 0,022 g/mol
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Figure 11.6.Structure chimique du BM.

11.5.3.1. les propriétés physico-chimiques :

Température de fusion = 180 °C ;
Solubilité 50 g/l dans I’eau a 20 °C ;
Solubilité 10 g/1 dans 1’éthanol a 20°C.

11.5.3.2.spectroscopie :
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Figurell.7.Le spectre d’absorbance I.R du BM.
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La figure I1.7 représente le spectre d’adsorbance I.R du BM. Ce spectre comporte 2 maxima
a 614 et 664nm et un minima a 630nm. Celui a 664 est plus grand que celui a 614. Le but est

d'interpréter ces extrema.

HRZ01102331NS o

Figurell.8.Le spectre d'absorbance R.M.N du BM.

Figure 11.8 représente Le spectre d'absorbance R.M.N du BM. Le spectre RMN du BM a
résulté les types d'hydrogene présents comme suivant : 3.3 alcool ,7.4/7.8 des liaisons

aromatiques AR—H.
» Les colorants disperses :

Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans 1’eau et sont appliqués sous forme d’une
fine poudre dispersés dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute

température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer[39].

» Les colorants d’oxydation :

Ces colorants sont obtenus par imprégnation de la fibre avec certaines bases aromatiques,

suivie d’oxydation. Le noir d’aniline (CsHs—NH>) est le plus important .[43]
» Les pigments :

Les pigments sont des molécules insolubles dans 1’eau et ne présentent aucune affinité pour
les fibres textiles. Etant donnés ces caractéristiques, ils ne peuvent étre appliqués qu’en le
fixant a la surface 1’aide d’un liant. Ils sont essentiellement utilisés en impression textile,

mais également en teinture .[43]



CL Pement Blue 15

Figurell.9. Structure chimique de C.I. Pigment Blue 15 [43].

> Les colorants directs :

Ils contiennent ou sont capables de former des charges positives ou négatives électro
statiquement attirées par les charges des fibres. lls se distinguent par leur affinité pour les
fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de leur molécule.
[44]
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Figurell.10. Structure chimique de colorante direct [44].



11.5.4. Utilisation et application des colorants :
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants :

e Dans I’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de
décoration, de batiment, de transport, textile a usage médical...).

e Dans I’industrie de matiéres plastiques (pigments).

e Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).

e Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).

e Dans I’industrie des cosmétiques.

e Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

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

e Dans I’imprimerie (encre, papier) .[45]

11.5.5. Les colorants et leurs impacts environnementaux :

Beaucoup de colorants sont visibles dans I’eau méme a de trés faibles concentrations
(<1 mg.L™"). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution li¢s a la génération d’une
quantit¢ considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels. Le rejet de ces eaux
résiduaires dans I’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de
perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation schématisé par le phénomene d’accumulation d’une substance
dans le cas ou un organisme donné ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour
empécher la résorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée.

Les espéces qui se trouvent a I’extrémité supérieure de la chaine alimentaire.[46]
11.5.6. Toxicité des colorants :

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres,
peuvent nuire considérablement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, donc, pourrait étre liée a la diminution
de l'oxygéne dissout dans ces milieux. Par ailleurs, leur tres faible biodégradabilité, due a
leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes, Confére a ces composés un

caractére toxique pouvant étre élevé ou faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps



dans ce milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents
mécanismes naturels existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau,
inhibition de la croissance des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une

catégorie de poissons, de microorganismes...).
Les données bibliographiques ont mentionné que :

e Le colorant "noir de l'uxanthol G" est trés nocifs pour les jeunes guppies a la
concentration de 5mg/L .[47]

e Le bleu de méthylene est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des
concentrations de 0,1 mg/L et 2 mg/L respectivement .[48]

e Le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont
trés toxiques pour la flore a partir de concentrations 1 mg/L .[49]

e Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement trés toxiques et résistent a
toute oxydation. En effet, d'autres études ont montré que le colorant cationique

(Sandocryl orange) est trés toxique pour les micro-organismes.[50]

11.6 . Conclusion :

Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de dire que les colorants synthétiques
sont a la fois toxiques. En outre, la majorite des colorants synthétiques ne sont pas
biodégradables et peuvent constituer des facteurs de risques pour notre santé et de nuisances

pour notre environnement.



CHAPITRE I

METHODES ET MATRIELS



Chapitre 111 :

Materiels et Méthodes Expérimentales

I11.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous exposons les propriétés physico-chimiques du colorant étudie,
Bleu de Méthyléne, et les techniques de caractérisation de type de charbon actif(C.A),
café vert(C.V), et déchet de café(D.C).

111.2. Réactifs utilisés :

I111.2. 1. Charbon Actif (C.A);

L’emploi de ces supports adsorbants dans le domaine de traitement des eaux,
nécessite la connaissance de leurs propriétés physico-chimiques. La connaissance de
ces parametres de caractérisation aide a I’explication des phénoménes qui régissent

I’efficacité et la capacité d’adsorption du charbon actif en grain. [51]

Figure 111.1.Charbon actif en grain.




111.2. 2. Déchet de café (D.C) :

C’est le reste du café aprés infusion dans de l'eau, généralement chaude. Ainsi, la
récupération et la valorisation du marc de café présentent des avantages
environnementaux et socio-économiques non négligeables, comme le traitement

d’eaux.

\

Figure 111.2.Déchet de café.

I11.2. 3. Café vert (C.V) :
Le café vert en grain ( ARABICA) est connue avec ses plusieurs vertus, parmi cet

vertus il y a I’adsorption

Figure 111.3. Café vert




111.2. 4. Bleu de méthyléne (B.M) :
Le choix de colorant étudié répond aux criteres suivants : [52, 53]
e Solubilité élevée dans I’eau ;
e Tension de vapeur faible voire nulle ;
e Analyse par spectrophotomeétre UV-visible ;
e Stabilité permanente ;
111.2. 5. Hydroxyde de Sodium NaOH :
De formule chimique NaOH, fortement ionisée a I'état fondu comme en solution,
I'nydroxyde de sodium est un produit « caustique », d'un codt moindre que celui de la
potasse et d'une solubilité tres supérieure a celle de la chaux, qui en font la base
minérale la plus utilisée.
I11.3. Dispositifs expérimentaux :
111.3.1 les instruments de mesure :
Béchers (100 ml) ;
Fioles jaugees ( 100 ml ,250 ml,1000ml );
Verres a montre ;
Eprouvette graduée ( 25ml);
Buchner ;
Pissettes;
Entonnoirs moyen;
111.3. 2. Matériel :
Balance analytique
Agitateur / BIOSAN ;
boite a pétri ;
Plaques chauffantes /VELP SCIENTIFICA,;
Papier filtre
Four / NABERTHERM ;
pH métre /JJENWAY;
UV-Visible / JENWAY
Etuve / memmorl

Centrifugeuse / Hettich ;




I11.4. Adsorption:

Les expériences d’adsorption ont été réalisées dans un réacteur en verre muni
d’une double enveloppe permettant une circulation d’eau, a température ambiante
(224£2°C) et a une vitesse d’agitation de 10 min a 100min tours/minutes. Il est a
noter que le contrdle de la température a été effectué par simple lecture au
thermometre. Par ailleurs pour assurer une bonne dispersion des particules solides
du charbon actif, Café vert et Déchet de café, nous avons adopté la valeur de
0.2g/1 [54] pour le rapport solide/liquide. Des échantillons de la solution ont été
prélevés tous les 10 min jusqua ce que I'état d'équilibre (environ 60 min) soit
atteint pour(C.A) et 40 minute pour(D.C) et (C.V) . La concentration de c’est
dernier a été déterminée par le Spectro U-V /JENWAY ..

1- Entré.

2- Sortie.

3- Agitateur.

4- Réacteur en verre.
5- Barreau magnétique.

6- Couvercle.

Figure 111.4. Réacteur d'adsorption.

111.5. Désorption :
La désorption a été examinée comme suit : 0.2g/l adsorbant (C.A), (D.C) et
(C.V) a été placée dans un Erlenmeyer de 250 ml flacon contenant 100 ml d'eau
distillée. Le mélange a ensuite été secoué avec le shaker a 100 tours par minute a
la piece Température 25C°. Des échantillons de la solution ont été prélevés tous

les 5 min jusqu'a ce que I'état d'équilibre (environ 30 min) soit atteint. La




concentration en(C.A), (D.C) et (C.V) a été déterminée par le Spectro U-V /
JENWAY.
111.6. Photocatalyse :

Les expériences d’irradiation ont été réalisées dans une enceinte cylindrique de 50 Cm de
hauteur et de 35 Cm de diametre, comprenant un réacteur tubulaire centré au milieu de 3 Cm
de diamétre et une lampe UV (PHILIPS TLD 15w/05, 365 nm). L’émission de cette lampe
est caractérisée par un rayonnement polychromatique. Il est a préciser que tout le dispositif

interne est placé dans le sens vertical de I’enceinte.

Figure 111.5. UV-Visible

I11.7. Méthodologie expérimentale :

Collecte et prétraitement du déchet de café (Maret de café.) au prés de distributeur de café de
université Ain t’émouchent, les grains de café vert (C.V) et charbon actif (C.A).
Le café vert (C.V) et déchet de café (D.C) ont été broyées frottement a 1’aide de broyeurs a
boulets. Aprés tamisage, les fractions de diamétre de 0,2 nm puis ont été purifier, enfin a
séchées a I’étuve a 105C° pendant 24h pour la fabrication des charbons actifs.
Elaboration des charbons actifs, Elle se fait en trois étapes :

e La premiére étape consiste a imprégner la biomasse dans des solutions aqueuses de

I’activant,




e La deuxiéme étape consiste a la carbonisation de la biomasse qui est effectuée a des
températures bien définies ;
e latroisieme consiste a purifier le produit obtenu.
Les parameétres d’activation sont fixés comme :
Concentration de solution =25 % ;
Temps d’Imprégnation (T1) = 15 heures ;
Taux d’imprégnation (TM) = 100 ;
Température de Pyrolyse (TP) intervalle ((60C°,150C°,225C°et 480C°®)) ;
Vitesse de Chauffe (VC) = 2,5 C° min™ ;
Temps de Séjour (TS) dans le four = 1h30 min ;
Diametre de Particules (DP) : 0,8 <DP<2 mm.
Pour optimiser les performances des charbons actifs, effets des certains parameétres
d’activation ont été étudiés.
» Purification :
Dans un bécher de 250ml on mets16g de déchet de café on ajout 100ml de 1’eau désilé de
pH=6, Puis agiter pondant 60 min avec agitateur magnétique. Apres filtration au Buchner sur
papier filtre en récupére le solide, puis séchés a 1’étuve pendant 24h.

v" Broyage :

les solide récupére (C.V) et (D.C) sont Broyer dans un molin pour avoir la poudre de café
fine.

v Tamisage :

Opération consistant a faire passant le (C.V) et (D.C) sur un tamis pour en extraire les plus
fines particules (0.2nm)




tarmis de plus en plas fins
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Figure 111.6. Le tamisage
v pyrolyse :

C’est la derni¢re étape du processus. Elle a été réalisée apres le tamisage. L’échantillon
obtenue on été placé dans un four a moufle, programmable a différentes températures
(60C°,150C",225C°et480C°) pendant 1h30min.

111.8. Préparation des solutions :

111.8.1. Préparation des solutions méres de bleu de méthylene (BM) :
La solution mére (B.M) (0.34 mg/L) a été préparée par dissolution de 0.34 mg dans 1L d’eau
distillée. Les solutions filles devant servir a I’analyse, ont été obtenues par des dilutions
successives jusqu’aux concentrations désirées. Des courbes d’étalonnage du colorant ont été
établies pour déterminer les concentrations résiduelles pour les trois techniques
expérimentales(C.A) ,(C.V) et (D.C).

Figure 111.7. Solution bleu de méthylene (BM).




111.8.2. Préparation des solutions diluées :
A partir de solution mére, nous avons pris les volumes suivants (10 mL, 20 mL, 30 mL, 40
mL..100 mL). Mit dans une fiole de 100 mL puis dilué¢ avec 1’eau distillé jusqu’a atteindre le
trais de Jorge & (100 ml), nous avons utilisé I’équation de dilution suivante :
C1.V1=C,.V;

C1 : concentration de la solution mere (mol/l) ;
C2 : concentration de la solution fille ;
V1 : volume de la solution mére a prélever ;

V2 : volume de la solution fille.

Figure 111.8. Solutions diluées de BM.

111.8.3. Préparation de solution NaOH :

Pour préparer la solution NaOH, nous avons pris 0.1g de NaOH mit dans une fiole jorger
(100 mL) jusqu'a trés Jorge, puis agiter par un agitateur magnétique nous avons obtenu
un solution homogeéne.

111.8.4. Préparation du support :

Les deux (C.V) et (D.C).d'origine végétale, ont été d’abord broyés dans un mortier et
ensuite analysés par des tamis dans le but d’obtenir des particules fines. Les particules ainsi
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obtenues sont caractérisées par un diametre 0.2 nm. Avant son emploi, il a été purifié, séché
a 105C° pendant 24 heures dans une étuve (MEMMERI).

Figure 111.9. Etuve(MEMMERI)

111.9. Démarche expérimentale :
En adsorption, le monde opératoire comporte les étapes suivantes :

La préparation de la solution en colorant.
L’introduction du support (C.A), (C.V) et (D.C). dans différents 1’erlenmeyers.

La mise en agitation a tempeérature ambiante.

YV V V VY

Les prélévements effectués aux temps de réaction voulu a I’aide de seringue munie
de filtre qui permet la séparation de la phase solide et liquide.
» L’analyse du filtrat par spectrophotometre UV/Visible.

En photochimie, le mode opératoire comporte les étapes suivantes :

» Préparation de la solution (40 ml).

» Introduction de la photo catalyseur.

» mise en agitation & 1’obscurité pendant 40 minutes pour (C.V), (D.C) et (C.A).
>

L’irradiation continue de cette solution 4 A=665mm.




» Les prélévements effectués aux différents temps de réaction a I’aide d’une seringue
suivi par filtration pour separer les deux phases.

» Analyse par spectrophotometre UV/visible.

» Dans les trois cas, le nettoyage de toute la verrerie, a été réalisé par un ringage a I’eau

distillée.
111.10. Méthode d’analyse :
111.10.1. temps Agitation :

L’adsorption du bleu de méthyléne en fonction du temps permet de déterminer le
temps de contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption. Les
essais d’adsorption ont été réalisés en systeme discontinu. Cette étude a été menée dans le
but de déterminer le taux d’¢limination du bleu de méthyléne depuis leur mise en contact

jusqu’a 90 min d’agitation.

Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, des volumes de 40mL.
prélevés de la solution du bleu de méthylene de concentrations choisies pour chaque
adsorbant. Les solutions sont mises en contact successivement avec 0.2g de charbon actif,

café vert et déchet de café . Les solutions ont été analysées dans un intervalle de ( 10,

30, 40, 60, 80, 100min).

Figure 111.10. L’adsorption du bleu de méthyléne en fonction du temps d’agitation

La centrifugation en vue de la séparation du charbon actif et café vert , déchet de café, et de
I’adsorbat a été effectuée a 500tr/min. apres filtration le filtra est analyse par Spectro-

photométrique.




Figure 111.11.La centrifugeuse.
111.10.2. Température :

le but d’étudier I’influence des différentes températures sur 1’adsorption du colorant
Bleu de méthyléne. Dans trois béchers contenant 40 ml de solution de bleu de méthyléne,
avec un pH=6, introduits 0,2g de charbon actif , déchet de café, café vert successivement
avec une variation d’un palier de température qui varie de (0C°,25C°, 30C° ,40C°et 50C°) ),
les solution sont agités pendant 40 min pour le café vert et le déchet de café et 60min pour le

charbon actif et analyses par spectrophotométrie.

Figurelll.12. plaque chauffante.

111.10.3. concentration :

La variation de concentration a été effectuée pour les valeurs suivantes

10mL,20mL ,30mL,40mL et la solution mere , on ajout dans une fiole de 100 mL puis dilué




avec ’eau distillé jusqu’a atteindre le trais de jorge .40 mL de chaque solution précédant on
ajoute 0.2g de (C.A),(C.V) et (D.C) puis agiter de 40min de(C.V) et (D.C) et de (C.A)
60min la dernier étape , en fait la filtration pour récupeére le filtra puis faire passer a U-V.

Figurelll.13.La variation de concentration avec filtra.
111.10.4. pH métrie :

Les mesures du pH des différentes solutions ont été réalisées a 1’aide d’un pH-métre
de laboratoire (jenway 3505). Au préalable, I’étalonnage a été effectué a 1’aide de solutions

tampons commerciales de pH 4,7 et 10.

Trois béchers on introduit 40ml de solution (B.M) ,on a mit 0.2g de
substituant(C.A),(C.V) et (D.C) .Le mélange est agité pendant une 40 min pou (C.V) et
(D.C) et (C.A) 60min. on a mit la solution de NaOH(0.1N) dans une burette gradue de
25ml .On a fait un titrage a un intervalle ajout de 2ml NaOHpuis en introduit le deux
électrodes du pH-Meétre pour faire la mesure .Finalement, a chaque intervalle on filtre 40 mL
puis introduire a U-V.

Figurelll.14. pH metre




I11.11. Analyse par spectrophotomeétre UV/Visible :

La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage spectro-
photométrique dans le domaine du visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert :

A=LogI0/I=¢.C.L

Avec:

A : Absorbance,

¢ : Coefficient d'extinction spécifique du solute,
L : Epaisseur de la cellule optique

C : La concentration du soluté.

Le spectrométre utilisé est un appareil. La longueur d'onde du maximum d‘absorption est

663.5 nm . L’étalonnage a été réalisé, avec des concentrations en soluté variant de 10 & 107

Figurelll.15. Spectre UV-Visible.




111.12. Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté les appareillages et la méthodologie expérimentale
pour étudie l'adsorption du Bleu de Méthylene est observée suivant I'évolution de I'équilibre

d'adsorption en fonction de divers parameétres tels que le pH, la masse de charbon actif , La

température , Le temps de contacte .




CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSION



Chapitre IV :

Résultats et Discussions

1V.1. Introduction :

Ce chapitre est subdivisé en deux parties, La premiere partie a été consacrée a la présentation
de caractérisation de matériaux utilisés dans cette étude. Dans le seconde partie, on présente

tous les resultats issus des essais de I'adsorption du colorant bleu de méthylene (BM) sur le
charbon actif, déchet de café,et le café vert ainsi que leurs interprétations.

1V.2. Adsorption de B.M :

La figure. IV.1Représente le spectre d'adsorption du bleu de méthylene (BM) en solution
aqueuse. D'apres cette figure, on peut déterminer la longueur d'onde maximale pour effectuer
le dosage, il s'agit habituellement de la longueur d'onde pour laquelle le polluant représente
un maximum d'absorption. Nous remarquerons que le BM représente un maximum
d'absorption a A max=660nm.
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Figure 1V.1. Spectre d'adsorption du bleu de (25 mg/l) en solution aqueuse.
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IV.3. Caractérisations physico-chimiques du matériau :
IV.3.1. Effet du PH :

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer a la
fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. En effet, il
agit aussi bien sur la charge de surface du matériau que sur la répartition des cations.
L’adsorption pour B.M augmente avec l'augmentation du pH et atteint un plateau a pH 8—
11, comme illustré & la Fig. 1V.2. Cette tendance a l'adsorption était cohérente avec les
travaux de recherche T.K. Budinova et al [55] par le charbon actif [12], et boues activées
[13]. Cela a démontré gu'a faible pH, ions hydronium de fortes concentrations entrainant la
suppression d'adsorption de B.M sur la surface de I'adsorbant. la surface de L'adsorbant est
devenu chargé négativement lorsque le pH diminué de 2 a 7. Par conséquent, la charge

électrostatique force devrait étre impliquée dans le mécanisme d'adsorption.

Adsorption = f(pH)
5
4,5
4 S
5 s ——
s 3
o
5 25 \
3 2 — —
< \
°\° 1,5 \
! \
0,5
0
6 8 10 12
= Q C,A 0,144 0,18 0,24 0,25
QcCV 2,053 2,053 2,053 1,278
= Q CD 2,14 1,248 0,652 0,519

Figure 1V.2. Point isoélectrique de I’adsorbant

1V.3.2. Effet de la concentration initiale du BM :

Pour étudier les effets de la concentration du BM sur la capacité d'adsorption, le processus a
été effectué avec une concentration initiale du BM entre 100 mg/L tout en maintenant
constantes les quatre autres paramétres. Comme le montre la figurelVv.3, le rendement
d'adsorption a montré une augmentation lorsque la concentration initiale du BM est haute. A
des concentrations plus faibles, tous les BM présents dans le milieu d'adsorption peuvent

interagir avec les sites de liaison sur la surface de 1’adsorbant, donc des rendements plus
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élevés d'adsorption ont été obtenus. A des concentrations plus élevées, des rendements

d'adsorption plus faibles ont été observes en raison de la saturation des sites d'adsorption.

Adsorption = f(Consentration)
1,4
1,2 )
c . /
S /
B2 0,8 /
2 0,6
:\E 0,4 1 //
0,2 {V
+ 4'
0 =
10 20 30 40 100
== Q:CV(150°) 0,019 0,048 0,056 0,136 0,563
Q:DC(150°) 0,043 0,144 0,15 0,183 0,219
== Q:CA 0,019 0,065 0,116 0,136 0,5

Figure 1V.3. Influence de la concentration sur 1’adsorption du BM.

IV.3.3. Effet de la température :

La température est un facteur important qui peut affecter le processus d'adsorption.
L’adsorption du BM d’une solution aqueuse a différentes températures a été étudié¢e dans un
intervalle de température allant de 0 a 50°C. Comme il est clair dans la figure IV.4,la
capacité d’adsorption augmente pour atteindre un maximum a une température de 22C°. Au-
dela de cette température, on remarque une diminution progressive de I'efficacité

d'élimination du colorant lorsque la température au-dela de 25 C°,

Adsorption = f (Temperature)
2 -
c r
o 1’5 %’
g- r 1
2 s |~ W
0 25 30 40 50
QDC 0,11 0,134 0,129 0,13 0,165
== QC,V 0,663 0,769 0,522 0,664 0,721
=== QCA 1,13 0,243 0,276 0,369 0,42

Figure IV.4. Influence de la température sur I’adsorption du BM.



1V.3.4. Effet du temps de contact :

L’effet du temps de contact sur le taux d’élimination du BM, a été étudié sur une gamme de
10 a 100 min et la variation de la capacité d’adsorption est représentée sur la figure IV.5.
Avec une concentration initiale de 2 mg L™, une dose de bio adsorbant 0.34 g L™ et &
température ambiante. Les résultats obtenus montrent que le taux d’élimination augmente
rapidement pendant les 20 premiéres minutes, puis augmente lentement jusqu’a 40 minutes,
puis il reste quasiment constante. La figure IV.5 montre que le taux d’élimination du BM a
¢été atteint a 40 min avec 80 %, équivalent & une capacité d’adsorption de 4,9 mg L™
L’augmentation du taux d’élimination dans la premiere partie pourrait étre due au transfert
de masse externe qui est rapide. Puis, ’augmentation lente du taux d’élimination du bleu de
méthyléne jusqu’au temps d’équilibre qui est 40 min. Cela signifie qu’il y a un transfert de
masse interne de 1’adsorbant, ceci correspond généralement a un phénomene de diffusion

dans la porosité interne de 1’adsorbant.

Adsorption = f( temps)
1,4
1,2
g : __——n
s 0,8 —
S
] 016
<
3 0,4
0
0 10 40 60
Q:DC(150°) 0,523 0,347 0,219 0,254
== Q:CV(150) 0,587 0,533 0,705 0,593
= Q:CA 0,17 0,208 0,213 0,279

Figure I1V.5 .Influence du temps sur I’adsorption du BM.

IV.3.5. Adsorption-désorption :

La figurelv.6.montre la désorption de B.M d'adsorbants(D.C), (C.V)et ( C.A)par
rapport a régénéré adsorbant. Désorption de un adsorbant & d'abord été réalisée par ringage a
I'eau distillée puis solution acide (H,SO,), comme décrit par Luef [56]. Il s'est avéré que le
colorent n'a pas été détecté en solution acide alors qu'il présenté uniqguement dans de I'eau
distillée. Par conséquent, désorption avec de l'eau distillée a fait l'objet d'études plus

poussées expérimental. La capacité d'adsorption de la régénération I'adsorbant réduit avec
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I'augmentation du cycle . Cela peut étre di a la forte adsorption entre les colorent et les sites
actifs. Méso- pores d'adsorbant doit empécher la désorption du B.M processus entrainant une
réduction du nombre de sites actifs et la capacité d'adsorption. De plus, le résultats de
I'adsorbant régénéré indiqués que les groupes fonctionnels de O-H, C=0 et C-N qui
devraient étre sur les sites actifs déclinés avec un temps de cycle croissants. Pour désorption,
le pourcentage de B.M rincer était assez constante (figurelV.6). Les sites actifs par rincage a
I'eau distillée. Cela peut s'expliquer par une liaison relativement faible entre B.M et

adsorbant. Cette étude est accord avec les résultats de recherche de référence [57].

Q= f(Temps)

0,25

0,2 N

c \
S
§' 0,15 \
[e]
g” 0,1
X /7~ \0 -
005 |— N ——
0
0 5 10 15 20 25 30 35

- QCA| 0,186 | 0,037 | 0,023 | 0,05 0,03 | 0,053 | 0,037 | 0,012
QcCD| 0,018 | 0,065 | 0,032 | 0,033 | 0,069 | 0,06 | 0,064 | 0,043
-—QCV| 0,029 | 0,078 | 0,035 | 0,032 | 0,043 | 0,037 | 0,033 | 0,068

Figure 1V.6. Influence du temps sur la désorption du BM.

IV.4. Le rendement :

Le rendement désigne le rapport entre la quantité de produit obtenue et la quantité maximale
qui serait obtenu si la réaction était totale.

(la masse finale/la masse initiale).100
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R=f(t)
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Figure IV.7. Le rendement en fonction de temps.

La figure.7 représente le rendement obtenue de café vert, déchet de café, et le charbon actif
en fonction de temps. On remarque que il y a un rendement de recupération de 60%.

IV.5. L'isotherme d'adsorption :

Les données de fixations du colorant sur le C.V, D.C, et C.A sont traitées selon les
équations linéaires de Langmuir . Le but de cette linéarisation est de pouvoir verifier
le modele selon lequel se fait I’adsorption et d’en déduire les quantités maximales
adsorbées ainsi que 1’affinité de 1’adsorbat vis-a-vis de I’adsorbant.

IV.6. Modélisations des résultats :

IV.6.1.Modéle de Langmuir :

Le modele de Langmuir est valide pour une couverture monocouche d’adsorptionde chaque
molécule sur une surface complétement homogene. Selon ce modele, une fois qu’une
molécule, de colorant occupe un site, aucune autre adsorption ne peut avoir lieu sur ce site
[62].Le modele de Langmuir est représenté par les relations suivantes:

Celge =Ce /gm + 1/ Onm

K. :Constante de Langmuir en I/mg ou I/mol;

g m :Capacité d’adsorption maximale en mg/g.

Donc on peut représenter les expressions linéaires graphiquement pour avoir les

valeurs de gm et K. En tracant 1/ge en fonction 1/Ce, la droite représentée a une pente 1/qm
K. consiste a représenter Ce/ge en fonction Ce, la pente est 1/ qm et I’ordonnée a 1'origine
est 1/gm KL.
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Ce/Qe=f(Ce)

1,258 y=1.46E-4x + 1,240
1,256 R?=0,983

1,254 //

1,252
@ 125 /
d 7
g Z

1,248 = Seriesl
1,246 / —— Linear (Series1)
1,244 /
1,242 y 4
1,24 T T !
0 50 100 150
Ce

Figure 1V.8. Forme linéaire du modele de Langmuir du BM sur le café vert.

Ce/Qe=f(Ce)
Loz y = 8.21032E-05x + 1,010
1,018 / R?= 0,987
1,016
g
< 1,014
S === Seriesl
1,012
1,01 - —— Linear (Series1)
1,008 : : .
0 50 100 150
Ce

Figure 1V.9. Forme linéaire du modele de Langmuir du BM sur le déchet de café.



Ce/Qe=f(Ce)
1,024 y=01.22E-4x + 1,010
R?=0,971
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1,008 . : ,
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Figure 1V.10. Forme linéaire du modele de Langmuir du BM sur le charbon actif.

Les capacités d’adsorption maximale et les constantes d’équilibre de Langmuir peuvent étre
calculées a partir de I’interception et de la pente, respectivement. Les valeurs sont indiquées
dans le tableaul. Le tracé linéaire de C./Q. par rapport a C, avec un coefficient de
corrélation R=0.983, R2=0.987, R2=0.971 pour les trois adsorbants montre que le processus
étudie obeit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

Adsorbants Qumox K, R, R?

Café vert 4,54 0,17 0,053 0.983
Déchet de café 3,73 0,26 0,036 0.987
Charbon actif 2.22 0.44 0.02 0.971

Tableaux IV.1. Le constant d’equilibre de Langmuir du BM..

I1V.6.2.Parametres thermodynamique :

Les parametres thermodynamiques de 1’adsorption du bleu de méthyléne sur la surface de
CA, CV, DC ont été déterminés a différentes températures avec une concentration initiale de
colorant de 0.34 g/l en utilisant les équations suivants[58].

A G°=-RT.Lnk,

Ou T est la température en degrés Kelvin,

R(8.31*10%kj.mol™ k™) est la constante des gaz parfaits,

K. est le coefficient de distribution déterminer comme suit K= Q./Ce,
Avec :

Q. :Capacité d’adsorption a ’équilibre (mg.g™) ;

C. :Concentration a 1’équilibre du soluté en solution (mg/l) ;
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Les valeurs de AH® et AS° sont déterminées & partir de la ponte et de I’interception du tracé
Ln Kcen fonction du 1/T [59].

Ln Kc=f(1/T)

0,2 y=1,074x +3,800
01 R?=0,965
01 | 3,2 34 3,6 3,8
2 -0,2 .
g === Seriesl
03 —— Linear (Series1)
-0,4
-0,5
-0,6

1/T*10°

Figure 1V.11.Représentation de In(Kc) en fonction de la température (1/T)(café vert).

T(K) AH°(Kj)10° AS°(j) AG°(Kj)
273 -31.59 8.92 -0.23
298 -31.59 8.92 -0.40
303 -31.59 8.92 -0.50
313 -31.59 8.92 -0.95
323 -31.59 8.92 -1.407

Tableaux 1V.2.parametres thermodynamiques d’adsorption du bleu de méthylene (café vert).

Ln Kc=f( 1/ T) y = 1,349 +4,732

0,3 R?=0,984
0,2 /
0,1
T T T 1
01 A 3,2 3,4 3,6 3,8
’ == Series1
-0,2

—— Linear (Series1)
-0,3
-0,4
o /

-0,6

Ln Kc

1/T*10°




Figure 1V.11.Représentation de In(Kc) en fonction de la température (1/T)(déchet de café).

TK) AH® (KN10° AS°() AG*(Kj)
273 -39.34 11.21 -0.544
298 -39.34 11.21 -0.921
303 -39.34 11.21 -0.943
313 -39.34 11.21 -1.014
323 -39.34 11.21 -1.407

Tableaux I1V.3. parametres thermodynamiques d’adsorption du bleu de méthylene (Dechet de
café).

Ln Kc=f(1/T)

y=7,190x +25,62

0,5
R?=0,954
0 T T ) 1
k 3,2 3,4 3,6 3,8
-0,5
() /
X 4 o= Series1
s
— Linear (Series1)
-1,5
-2
-2,5

1/T*10°

Figure 1V.12.Représentation de In(Kc) en fonction de la température (1/T)(charbon actif).

TK) AH° (K})10° AS°() AG°(Kj)
273 -106.08 29.72 -1.04
298 -106.08 29.72 -2.97
303 -106.08 29.72 -4.11
313 -106.08 29.72 -6.74
323 -106.08 29.72 -10.24

Tableaux IV.4.parametres thermodynamiques d’adsorption du bleu de méthyléne (charbon
actif).

La valeur négative de AH® confirme la nature exothermique de ’adsorption de BM sur la
surface de CV, DC, et CA. Et la valeur négative de AG révele la spontanéité du processus
d’adsorption physique .
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IV. CONCLUSION :

Dans ce dernier chapitre, nous avons exprimé les influences des différents parameétres sur
I’adsorption du B.M. le café vert, le déchet de café, et le charbon actif ont été utilise comme
bio adsorbants pour 1’élimination du bleu de méthylene. Les parametres expérimentaux
optimaux pour 1’adsorption du BM sont : pH initial (8-11), la dose d’adsorbant (2 g L'l), le
temps de contact 40 min (CV.DC), la concentration initiale (0.34 g L™) et la température
(15-22)° C. ainsi que le model de Langmuir adapte bien a ce phénomeéne d’adsorption avec

AH® exothermique ce qui confirme que adsorption physique.
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Conclusion Générale et Perspectives

A I'heure ou les pays du monde sont conscients de la nécessité de protection de la
qualité de 1'environnement, de plus de travaux sont mis en ceuvre pour trouver des solutions
économiquement, socialement et environne rentables.

Notre étude s'inscrit dans ce contexte, gestion durable I'environnement, d'une part
parce qu'elle prétend dépolluer des eaux contaminées et d'autre part parce qu'elle permet de
valoriser un déchet abondamment disponible dans notre pays.

En conclus que 1’adsorption de trois solides le charbon actif, déchet de café, et le café
vert en vue de la dépollution des eaux usées chargees en colorant du bleu de meéthyléne par
la technique de I'adsorption a donner de tres bon résultats qui sont comparables a des travaux
de recherche par références.De ce fait, la partie expérimentale a englobé deux parties;

La premiere partie a été consacrée a I’étude de 1’adsorption du Bleu de methylene. Cette
étude a montré que le charbon actif commercial, déchet de cafe, et le café vert sont capable
d’adsorber efficacement ces substances.

De ce fait, les résultats obtenus dans ce travail ont permis de montrer que :

e La masse optimale du charbon actif ,cafe vert et dechet de café sont égale & 0.2g;

o [’effet de température, de concentration initiale, d’agitation et de pH a eu une
influence positive sur la capacité et la cinétique de rétention du BM.

e Les isothermes d’adsorption de Langmuir a décrit correctement le processus
d’adsorption;; ce pendant, nous pouvant conclure que la rétention du BM par
notre solides CA,CV et DC est beaucoup mieux preésenté par une cinéetique du
pseudo premier ordre.

Les déchets de café et les cafés vert forment un résidu naturel non colteux représentant
aujourd’hui un avantage majeur pour le traitement des eaux usées.
On présente comme Perspectives pour les traveau de recherche future du biosorbant déchet

de café ( marée de café) pour I’adsorption des colorants naturels ou bien entres industriel.
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ANNEXES -1-
I. Modeéle de Freundlich :

Il peut L’isotherme de Freundlich est le plus ancien des isothermes linéaires, il est appliqué a
de nombreux cas notamment dans 1’adsorption multicouche avec possibilité d’interactions
entre les molécules adsorbées. L’équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire les
systemes hétérogenes, caractérisés par le facteur 1/n d'hétérogénéité.tre décrit par I'équation
suivante :

ge = K; .Ce'"

Kfet 1mDésignent respectivement la capacité d'adsorption en mg/g et une
constanteindiquant l'intensité de I'adsorption.

La forme linéaire de cette équation permet la détermination de K fet 1/n

Lnge= LnKf+ 1/n. LnCe

En représentant :

Lnge=f(Ln(Ce))

C’est une droite de pente 1/net d’ordonnée a I’origine LnKs.

Ln Qe=f(LnCe)

> y=1,002x - 0,2263

4 s R2=1

Ln Qe
N w

== Series1

——Linear (Series1)

Figure 1. Forme linéaire du modele de Freundlich du BM sur le café vert.



Ln Qe=f(Ln Ce)
5 y=0,9987x-0,0111
4,5 e R2=1
4 //
3,5 /
o 3 /
925 7
s, = Series1
1,5 —— Linear (Series1)
1
0,5
0 T T T 1
0 2 3 4 5
Ln Ce

Figure I1. Forme linéaire du modele de Freundlich du BM sur le déchet de café.

Ln Qe=f(Ln Ce)

y=1,0013x - 0,021

ﬁ R?=1

7

v === Seriesl

Ln Ce

—— Linear (Series1)

Figure 111. Forme linéaire du modele de Freundlich du BM sur le charbon actif.

Les capacités d’adsorption (n) et les constates de Frendlich peuvent etre calculés a partir de
la pente et I’interception, respectivement. Et les valeurs sont représentées dans le tableau 2.
Le tracé linéaire de Ln Q. par rapport a Ln C, avec un coefficient de corrélation R2=1, R2=1,
R2=1 pour les trois différents adsorbants indique que le procédé est compatible avec
I’isotherme de Frendlich.

Adsorbants n Ks R?
Cafeé vert 0.99 1.02 1
Déchet de café 1.002 1.01 1
Charbon actif 0.99 1.012 1

Tableaux I. Le constant d’equilibre de Frendlich du BM..




I1.Modélisation de la cinétique :

A fin d’identifier la nature de la cinétique nous avons consideres deux modelescinétiques : le
modele du pseudo premier ordre, le modele du pseudo second ordre.

I1.1. Le modéle du Pseudo premier ordre :
Ce modeéle est représenté par la formule suivante :
Log(ge — qt )=Logqe — (K;/2.303).t

Ln(Qe-Qt)=f(T)
-1,4 T T T ] y =-0,002x - 1,420
R 20 40 60 80 R2=0,983
-1,45

-1,5 == Series1

Ln(Qe-Qt)

—— Linear (Series1)

-1,55
N

-1,6

T(min)

Figure 1V.13.Cinétique du pseudo premier ordre (Café vert).

Ln(Qe-Qt)=f(t)

-1,2 T T T ! y=0,003x - 1,428
( 20 40 60 80 R2=0,993
-1,25 /
5 -13
C:’,' === Seriesl
< -1,35 ——Linear (Series1)
-1,4
-1,45

T(min)

Figure IV.Cinétique du pseudo premier ordre (Dechet de café).



Ln(Qe-Qt)=f(T)
-1,089 T T T 1
20 40 60 80 y =-8E-05x - 1,09
-1,09 R?=0,9925
-1,091
& 1,092
) === Seriesl
g 1,003
5 — Linear (Series1)
-1,094
-1,095 \
-1,096
T(min)

Figure V.Cinétique du pseudo premier ordre (Charbon actif).

11.3.Le modele du Pseudo deuxieme ordre :

De la linéarisation de 1’équation représentative de cinétique du pseudo second ordre on
peut calculer la constante de vitesse K2,0n tracant 1/Q en fonction de t.

Ce modele est représenté par la formule suivante :

1/qt=1/(q%*K2)+1/qe .t

T/Qt=f(T)

y=0,817x+0,104

50 / R?=0,996
40

-
930
- === Seriesl
20 —— Linear (Series1)
10
0 T T T 1
0 20 40 60 80

T(min)

Figure VI1.Cinétique du pseudo second ordre (café vert).



T/Qe=f(T)
14 y=0,194x+0,270
12 / R2=0,998
10
o 8
g /
= 6 / = Series1
4 Linear (Series1)
2 -
0 T T T 1
0 20 40 60 80
T(min)

Figure VII1.Cinétique du pseudo second ordre (Déchet de café).

80

T/Qt=f(T)

14

12

10 /
o 8 /
g /
= 6

4

2 -

0 T T T 1

0 20 40 60
T(min)

y=0,193x + 0,300
R*=0,997

=== Seriesl

—— Linear (Series1)

Figure IXCinétique du pseudo second ordre (Charbon actif).

D’aprés le tableau On observe que pour le modele cinétique du premier ordre le coefficient
de corrélation R2 est égal a 0.983, 0.993, 0.992 pour les trois adsorbants respectivement.
D’autre part, le coefficient de corrélation pour le modele cinétique du second ordre, et les
valeurs obtenues sont plus élevé que le modele cinétique premier ordre. Cette observation
suggére 1’applicabilit¢ du modele cinétique second ordre sur le processus d’adsorption dans

cette étude.




Pseudo | Adsorbants Ky Qe R?

Premier | Café vert -0.035 0.99 0.983

Ordre Déchet de café -0.035 1.003 0.993
Charbon actif -0.01 0.97 0.992

K>

Pseudo | Café vert 0.01 9.61 0.996

Second | Déchet de café 0.37 3.70 0.998

ordre Charbon actif 0.46 3.33 0.997

Tableaull. Parametres cinétiques d’adsorption du bleu de méthylene

IV..4.Modéle de diffusion intra particulaire :
Le procédé d’adsorption a partir d’une solution aqueuse vers des solides poreux, passe
par plusieurs étapes:

e transport dans la solution;

o diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le
nom de diffusion externe ou diffusion de la couche limite;

e diffusion dans le liquide retenu dans le pore, connue sous le nom de diffusion
interne ou diffusion intra-particulaire;

e adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites ;

I’expression cinétique de diffusion intra-particulaire est souvent présentée simplement
par 1’équation :
Q= Kig.t/%+c

k 1q:constante de vitesse de diffusion intra-particulaire;
C :constante.

Qt=f(T"?)

0,118
0,1175 &
0,117 y=-3.98E-4x + 0,117

R2=0,992
0,1165 \

g 0,116
0,1155 === Seriesl
0,115 \ —— Linear (Series1)
0,1145

0,114 T T T T 1

T2

Figure 11X.Application du modéle de diffusion intra-particulaire (café vert).




Qt=f(T"?)

0,5 y=-0,0425x +0,4783

R?=0,993
0,4 -
= 0,3
o == Series1
0,2 —— Linear (Series1)

T1/2

Figure X.Application du modeéle de diffusion intra-particulaire (déchet de café).

Qt=f(T"%)

0,14 y =-0,008x +0,1154
2 _
012 R?=0,9922

01 \\\
0,08
5 \
0,06 =& Series1

0,04 Linear (Series1)
0,02
O T T T T 1
0 2 4 6 8 10

T1/2

Figure 1V.21.Application du modele de diffusion intra-particulaire (charbon actif).

adsorbants Kid C R?

Café vert -0.003 0.117 0.992
Déchet de café -0.042 0.478 0.993
Charbon actif -0.008 0.115 0.992

Tableaux I11. Parametres cinétiques de la diffusion intra-particulaire.

Le colorant BM est d’abord adsorbé par la surface externe de sorte que la vitesse
d'adsorption est tres élevée. Une fois que la surface externe est completement
saturée, la molécule de colorant diffuse dans les pores internes au sein des particules,
et est finalement adsorbée par la surface interne de I'adsorbant.




IV.5..Equation d'Elovich :
L’equation d’Elovich est I’un des modeles les plus utilisés pour décrire une
chimisorption. Elle s’exprime comme suit:

dQt/dt = a exp (-pQt)

Pour simplifier cette équation. En appliquant les conditions: Qt =0,at=0etQt=Qta
t=t, I’équation devient :

Q =1/ In(B.a)-1/BInt

Ou:

Qt :Quantité adsorbée au temps t (mg/g) ;

o :Vitesse d’adsorption initiale (mg/g min) ;

B :Constante de désorption d’apres 1’équation de Chien et Clayton (g/mg) ;
Les coefficients o et B sont calculés a partir du tracé Qt = f (In t)

Qt=f(LnT)

0,12 | y=-0,0033x+0,1171
0,118 \ R?=0,9932
0,116 C
0,114

. 0,112 \
S o011 \\ —o— Series1
0,108 \ — Linear (Series1)
0,106
0,104 \
0,102 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
LnT

Figure X1 .Application du modele d’Elovich( café vert).



Qt=f(LnT)
0,6
y=-0,0723x +0,4851
0,5 RZ=0,9896
0,4 -
& 0,3
o === Series1
0,2 —— Linear (Series1)
0,1
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
LnT

Figure X11.Application du modeéle d’Elovich( dechet de café).

Qt=f(LnT)

0,12
l\ vy =-0,016x + 0,1042

0,1 \ R?=0,9984
0,08 \
& 0,06
\ === Seriesl
0,04

—— Linear (Series1)

0,02

LnT

Figure XI11Application du modéle d’Elovich( charbon actif ).

Adsorbants a (mg/g min) B (g/mg) R?

Café vert 8.54 -2.171 0.993
Déchet de café 2.06 -0.87 0.989
Charbon actif 9.61 -2.41 0.998

Tableaux I1V.Paramétres cinétiques du modele d’Elovich.

Nos resultats montrent que ce modele décrit convenablement 1’adsorption de BM par des
solides (DC, CV et CA, car les valeurs du coefficient de détermination sont >0.960 .
L’application de 1’équation d’Elovich prouve également qu’on a affaire a une
chimisorption.
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