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ABSTRACT

Wastewater is very often enriched with synthetic dyes resulting from the activities of some
industries; their release into the natural environment without adequate treatment leads to rapid
eutrophication of the surface hydrographic network. The aim of this thesis is to characterize
and study the possibility of retaining Victoria Blue Basic (VBB), a cationic dye susceptible to
be present in wastewater generated from the textile industry, by two adsorbents available in
sufficient quantities as natural waste found all over the world; the ultimate aim is to valorize
these products in areas of environmental application. For this purpose, sawdust and used
cardboard were selected and prepared by mechanical grinding to produce fractions less than
200 microns. These materials were analyzed by X-ray diffraction, scanning electron microscopy
coupled with energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM / EDS) and infrared spectroscopy
(IR). Surface analyzes were conducted using B.E.T. The materials were then evaluated under
batch conditions for the treatment of a synthetic effluent obtained from the dissolution of VBB
powder in distilled water, while their removal effectiveness was compared with powdered
activated carbon, which is a widely used material well known for its very important adsorption
capacity. Optimal doses and equilibrium times were determined. The retention isotherms were
then constructed at 25 °C. The affinity of the dye for each adsorbent was found to be highest
for used cardboard, followed by activated carbon powder and finally sawdust. Adsorption was
found to be strongly dependent on pH. The retention rates of VBB on the three solids was
proportional to temperature. Several kinetic models (pseudo-first-order, pseudo-second-order,
and intra-particular diffusion) were evaluated, as well as thermodynamic parameters. The
adsorption reactions are perfectly described by a pseudo-second order model, whereas the intra-
particular diffusion is a decisive step after the first few minutes of contact. The adsorption
equilibrium data allowed us to define intervals where the suitability for the Langmuir and
Redlich-Peterson models seemed perfect. All results obtained confirm the possibility of using
sawdust, used cardboard and activated carbon powder to remove color from water. However,
used cardboard had higher removal capacity compared to the other tested adsorbents, with an

adsorption capacity twice higher than that of CAP and five times higher that of SB.

Keywords: used cardboard, sawdust, activated carbon powder, Victoria Blue Basic, adsorption,

modeling.



RESUME

Les eaux usées sont trés souvent enrichies en colorants synthétiques issus des activités de
certains industries, leur rejet dans le milieu naturel sans traitement adéquat entraine une
eutrophisation rapide du réseau hydrographique de surface. L’objectif de cette thése est de
caractériser et d’étudier la possibilité de rétention du Victoria bleu basique (VBB), un colorant
cationique susceptible d’étre présent dans les eaux résiduaires de 1’industrie textile, par deux
adsorbants disponibles en quantité suffisante comme déchets d’origine naturelle partout dans
le monde, en vu de les valoriser en produits aux applications environnementales. A cet effet la
sciure de bois et le carton usagé ont été sélectionnés et préparés par broyage mécanique pour
produire des fractions inférieures a 200 um. Ces rétenteurs ont été analysés par diffraction des
rayons-X, microscopie électronique a balayage couplée a la spectroscopie des rayons X
a dispersion d’énergie (MEB/EDS), spectroscopie infrarouge (IR). Les analyses texturales ont
été conduites par analyseur de surface B.E.T. Les rétenteurs ont ensuite été évalués dans le
traitement en batch d’un effluent synthétique obtenu par dissolution de la poudre du Victoria
bleu basique dans I’eau distillée, et leur efficacité a été comparé avec le charbon actif en poudre,
qui est le solide le plus sollicité vu ses capacités d’adsorption trés importantes. Les doses
optimales et les temps d’équilibres ont été déterminés. Les isothermes de rétention ont ensuite
été construites a 25°C. L’affinité du colorant pour les trois adsorbants est plus importante pour
le carton usagé, ensuite le charbon actif en poudre et enfin la sciure de bois. L’adsorption
dépend fortement du pH. Les taux de rétention du VBB sur les trois solides sont trés dépendants
de la température et ils augmentent dans le méme sens avec elle. Plusieurs modéles cinétiques
(pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, et de diffusion intraparticulaire) ont été évalués,
de méme que les paramétres thermodynamiques. Les réactions d’adsorption sont parfaitement
décrites par le modele de pseudo-second ordre et que la diffusion intraparticulaire est une
étape déterminante aprés les premieres minutes de contacte. Les données des équilibres
d’adsorption permettent de définir des intervalles ou I’adéquation aux modeles de Langmuir
et Redlich-Peterson semble parfaite. L’ensemble des résultats obtenus confirme la possibilité
d’utiliser la sciure de bois, le carton usagé et le charbon actif en poudre pour décolorer les eaux.
Cependant le carton usagé présente de plus fortes potentialités par rapport aux autres adsorbants
testés, avec une capacité d’adsorption qui est deux fois supérieure a celle du CAP et cing fois

supérieure a celle de la SB.

Mots-clés : carton usage, sciure de bois, charbon actif en poudre, Victoria Bleu Basique,

adsorption, modélisation.
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Introduction Générale

De nombreuses filiéres industrielles (textile, industrie plastique, filiére papetiére, tannerie...)
sont de gros consommateurs d’eau et utilisent des colorants synthétiques solubles ou
pigmentaires pour colorer leurs produits. Ces colorants peuvent ainsi se retrouver dans les eaux
usées. Leur présence dans les eaux, méme a 1’état de traces est hautement visible et indésirable
(CRINI et al., 2009), et si, dans les années soixante — soixante-dix, les seules exigences strictes
sur la qualité de ’eau ne portaient que sur les eaux destinées a la consommation humaine,
aujourd’hui, et apreés une évolution réglementaire, le principe peu respecté de « qui pollue paie
» se transforme en « qui pollue dépollue » (CRINI et BADOT, 2007). Les problémes liés a tout
type de pollution des eaux sont devenus une préoccupation majeure pour les industriels, ils sont
obligés de traiter leurs effluents et retirer les polluants avant tout rejet dans le milieu naturel
(CRINI et al., 2009). De plus, et dans le cadre d’un développement et une gestion durable des
ressources en eau, il est indispensable d’établir un lien entre les prélévements d’eau et le
renouvellement des stocks. L’utilisation de techniques efficaces et le recyclage sont autant de

solutions possibles (OCDE, 1998).

Il existe une multitude de procédés physico-chimiques et biologiques de dépollution des eaux
contaminées, notamment par des colorants (CRINI et al., 2009). Certaines des techniques
importantes comprennent les processus d'oxydation (AMETA et al., 2013), les processus
biologiques (NARESH et al., 2013), les procédés de séparation membranaire (NAVEED et
BHATTI, 2006 ; RAMESH KUMAR et al., 2013), et ’adsorption (GHANI et al., 2013 ;
UDDIN et al., 2013). 1l y a des difficultés énormes lors de I’élimination des colorants de I'eau
par I’utilisation des méthodes classiques telles que la précipitation, 1’extraction par solvant, la
filtration sur membrane et I'oxydation biologique, car ces méthodes ne sont pas efficaces a des
concentrations élevées de colorant, elles ont un colt opérationnel élevé, en plus de vrai
probléme d’évacuation des boues secondaires. Ces causes ont rendu ces méthodes moins
attrayantes a I'élimination des colorants présents dans les eaux usées (UNUABONAH et al.,
2008). Cependant, I'adsorption a été averée étre une excellente méthode pour I'élimination de

colorants dans les eaux usées, en raison de ses avantages importants tels que son faible codt, sa
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rentabilité, sa simplicité, son utilisation et sa réalisation faciles, son efficacite par rapport aux
méthodes conventionnelles du point de vue économique et environnemental (CRINI et
BADOT, 2010 ; OZCAN et al., 2006 ; PONNUSAMY et SUBRAMANIAM, 2013).

Le principe du traitement par adsorption est de piéger les polluants sur un matériau adsorbant
(CRINI et BADOT, 2007 ; CRINI et al., 2009). Les charbons actifs sont, en effet, les adsorbants
les plus utilisés en raison de leur excellent pouvoir d’adsorption da a leurs propriétés physico-
chimiques et texturales. Ces matériaux a trés large spectre capable d’interagir efficacement avec
presque tous les polluants notamment les colorants. Cependant les procédés utilisant des
charbons actifs ont un inconvénient majeur a savoir leur prix (HASHEMIAN, 2011;
SHIRSATH et SHRIVASTAVA, 2012). En effet, méme si le fort pouvoir adsorbant des
charbons actifs, ils posent non seulement des problémes d’élimination aprés usage mais, et
surtout, de saturation rapide, et des étapes de régénération trés colteuses en énergie, induisant
de réels problemes économiques. Ces dernieres années et dans un contexte mondial de réduction
globale du volume des déchets, la réutilisation de coproduits de fabrication ou de déchets eux-
mémes fait partie des priorités en matiere de développement durable. Les déchets représentent
des ressources inutilisées et, dans de nombreux cas, posent de graves problemes d'élimination
(BHARATHI et RAMESH, 2012). Beaucoup d'attention a été accordée aux méthodes de
transformation de ces matériaux en produits utiles. Par conséquent de nombreuses études, ont
¢té menées dans ce sens, non seulement pour préserver I’environnement, mais aussi pour
remplacer les chers matériaux adsorbants par d’autres matériaux €cologiques et a faible coft,
appelés les adsorbants non conventionnels. On peut citer, par exemple, les argiles
(MOURCHID et al., 2013), les zéolites (ARIYANTO, 2009 ; SAYAL et al., 2012), les
alumines (REHMAN et al., 2011), la tourbe (SEPULVEDA et SANTANA, 2013), les
biomasses (EL MAGHRABY, 2013), les résidus agricoles (EL-MAGHRABY et EL DEEB,
2011 ; KANAWADE et GAIKWAD, 2011), chitine (ANNADURAI et LEE, 2008), chitosane
(MINCEA et al., 2013), noix de coco (ETIM et al., 2013 ; MODILAL et al., 2013), le son de
blé (ATA et al., 2012 ; YAO et al., 2012), noyaux de dattes (HADDED et M’HENNI, 2013),
coquilles de pistache (RAVANPAYKAR et al., 2012).

Le but de la présente étude est d'explorer la possibilite de la sciure de bois (déchet naturel),
et du carton ondulé usagé (déchet ménager) a éliminer un colorant basique, le Victoria bleu
basique, en solution aqueuse, et évaluer leur capacité d’adsorption par rapport a 1’adsorbant

universel, le charbon actif en poudre. Différentes conditions expérimentales influencant le
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phénomene de rétention, telles que le temps de contact, le dosage du sorbant, le pH, et la
température, ont été ajustées. Les modéles cinétiques d'adsorption, les modéles des isothermes
d'équilibre et les parametres thermodynamiques ont également été évalues.

Ce travail de thése comporte trois chapitres :

Chapitre 1. Etude bibliographique : il comporte une synthése bibliographique sur les trois
adsorbants utilisés et leurs caractéristiques, et donne quelques informations générales sur les

colorants et leurs classifications, et sur le phénoméne d’adsorption.

Chapitre Il. Techniques Expérimentales : il englobe les différents appareillages employés dans

la réalisation de ce travail en plus des méthodes expérimentales suivies dans chaque étude.

Chapitre 111 : Résultats et discussions : il comporte les résultats expérimentaux obtenus et donne
les interprétations nécessaires en utilisant les représentations graphiques et les modeles

théoriques en plus de certains commentaires.

La these se termine par une conclusion générale sur les principaux résultats de cette étude.
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CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

INTRODUCTION

Presque tout ce que 1’on utilise, voire que I’on mange, est coloré par des colorants chimiques
naturels ou synthétiques. Bien que I’utilisation des teintures naturelles existe depuis des milliers
d’années, I’industrie des colorants ne produit aujourd’hui presque exclusivement que des
colorants synthétiques (WILLIAM JOHNSON, 2003). La fondation de cette derniere industrie
est universellement attribuée a William Henry Perkin, en raison de sa découverte en 1856 d'un
colorant violet qui deviendra plus tard connu sous le nom mauvéine (BERCHE, 2007 ;
CHRISTIE, 2001). Son objectif dans un ensemble particulier d'expériences ne visant pas
initialement les colorants synthétiques mais de préparer la quinine synthétique, le médicament
antipaludique, a partir de I'oxydation de I'allyltoluidine (CHRISTIE, 2001).

Actuellement, et avec une production mondiale de plus de 800 000 t/an, Les colorants
synthétiques sont largement utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que le domaine
de la papeterie, agroalimentaire, cosmétique et clinique, mais plus particulierement dans le
secteur des industries textiles, ou toutes les gammes de couleurs sont représentées. Cependant,

ces colorants sont a 1’origine de la pollution une fois évacués dans 1I’environnement (BEN

MANSOUR et al., 2011).

Dans cette partie du travail nous avons rappelé dans un premier temps les grandes familles
chimiques de colorants qui constituent la grande part du marché des colorants industriels et puis

abordé les techniques les plus répandues a la dépollution des rejets textiles.

I.1. LES COLORANTS SYNTHETIQUES

1.1.1. Généralités

La couleur est introduite dans les matériaux de teinture a l'aide de substances connues comme
colorants (SHARMA et SANGHI, 2012). Généralement, un colorant est un composé organique
(DUNN, 2008 ; SHARMA et SANGHI, 2012 ; SINGH, 2002) aromatique (DUNN, 2008)
soluble coloré (SHARMA et SANGHI, 2012), il peut étre utilisé pour conférer la couleur sur
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un substrat tel que du tissu, du papier, du plastique ou de cuir de maniere raisonnablement
permanente. Le colorant doit résister a une lessive normale ou a un nettoyage et stable a la
lumiére. Aujourd'hui, la plupart des colorants disponibles sont des colorants synthétiques
préparés a partir de composes aromatiques qui sont obtenues a partir de goudron de houille ou
de pétrole (SINGH, 2002).

Ces composés absorbent des longueurs d'onde de la lumiere de maniére sélective dans le spectre
électromagnétique visible (DUNN, 2008 ; ERKURT, 2010 ; LANDI, 1998 ; MAC DOUGALL,
2002 ; PUNJ, 2008 ; TIMAR-BALAZSY et EASTOP, 2011) (350-700 nm) (DUNN, 2008 ;
ERKURT, 2010 ; LANDI, 1998 ; MAC DOUGALL, 2002 ; PUNJ, 2008), I'absorption dans
cette région est entierement due a la présence de chromophores et auxochromes (ERKUR,
2010 ; LANDI, 1998 ; MAC DOUGALL, 2002 ; PUNJ, 2008 ; TIMAR-BALAZSY et
EASTOP, 2011). Par exemple, I’azobenzeéne (a) sans groupes auxochromes, est presque
incolore. Le p-aminoazobenzene (b) qui contient un groupe auxochromigue aming, est coloré
(TIMAR-BALAZSY et EASTOP, 2011).

azobenzene (a)

p-aminoazobenzene

Les chromophores sont considérés comme des groupes d’atomes responsables de la couleur
dans la molécule et les groupes auxochromes ameliorent et renforcent la couleur de la molécule
(MAC DOUGALL, 2002; SHARMA et SANGHI, 2012). Les chromophores sont
généralement des groupes attracteurs d'électrons (MAC DOUGALL, 2002) c.a.d. des systémes
électroniques avec des doubles liaisons conjuguées (ERKURT, 2010 ; MAC DOUGALL,
2002) [par exemple —C=C-, -C=0-,-N=N-, -NO2 (DUNN, 2008 ; ERKURT, 2010 ; LANDI,
1998 ; MAC DOUGALL, 2002 ; SHARMA et SANGHI, 2012), -C=N- (DUNN, 2008 ;
ERKURT, 2010 ; MAC DOUGALL, 2002 ; SHARMA et SANGHI, 2012), -N=0]. Les groups
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azo (-N=N-) et nitroso (-N=0) peuvent donner de la couleur quand ils sont seuls, mais pour une

couleur intense, la conjugaison de deux ou plusieurs groupes est nécessaire (LANDI, 1998).

Les auxochromes sont des groupes donneurs d'électrons c.a.d. des groupes avec des paires
d'électrons libres (MAC DOUGALL, 2002) qui causent (ERKURT, 2010) et augment
I’intensité de la couleur du chromophore (LANDI, 1998 ; SHARMA et SANGHI, 2012) par
modification de I'énergie globale du systeme d'électrons (ERKURT, 2010) et déplacement de
I’absorption a des longueurs d’onde de la lumiére (LANDI, 1998 ; SHARMA et SANGHI,
2012) [par exemple —COOH, -SOsH (DUNN, 2008 ; ERKURT, 2010), —NHs, -OH (DUNN,
2008 ; ERKURT, 2010 ; MAC DOUGALL, 2002; SHARMA et SANGHI, 2012)].

Une succession de changements de couleur d’un colorant synthétique, par exemple jaune-
orange-rouge peut étre produite dans le chromophore par une ou plusieurs substitutions a la fois
des auxochromes sélectionnés (MAC DOUGALL, 2002).

1.1.2. Propriétés des colorants
Les colorants textiles ont quatre propriétés importantes :
(1) Couleur intense.
Solubilité en solution aqueuse, soit de facon permanente ou temporaire lors de la teinture.

(2) La capacité d'étre absorbés et retenus par la fibre (substantivité) ou a étre combinés
chimiquement avec elle (réactivite).

(3) Solidité, c’est-a-dire la capacité a résister aux traitements qui subissent les matieres
textiles dans les processus de fabrication et en utilisation normale (ROY
CHOUDHURY, 2006 ; UMNEY et RIVERS, 2003).

1.1.3. Utilisation

Les colorants synthétiques sont largement utilisés dans diverses branches de I'industrie textile,
industries des pates et papiers, industries de tannage du cuir, industries alimentaires, recherche
agricole, colorants capillaires, etc. Des colorants synthétiques ont été utilisés pour controler
I'efficacité des eaux usées, et la détermination de la surface de la boue activée (SHARMA et
SANGHI, 2012).
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L’application, d’un colorant dépend de sa structure moléculaire et de son interaction avec le
substrat. Par exemple les colorants réactifs forment des liaisons covalentes (forte interaction)
avec les groupes —OH, -NH, ou —SH du substrat, les colorants acides et basiques interagirent
avec les especes ioniques correspondantes contenues dans le substrat par une liaison ionique
(les colorants acides interagirent avec des cations et les colorants basiques avec des anions). La
fabrication prendre en considération toutes ces propriétés pour sélectionner les colorants utilisés
dans I'industrie (DUNN, 2008).

1.1.4. Classification des colorants

Tous les colorants synthétiques ont été classés sous différentes fagons, par exemple en fonction
de la nature des tissus a teindre, les produits intermédiaires a partir desquels ils sont préparés,
les méthodes d'application, la composition et la structure chimique, mais les deux derniéeres

méthodes sont trés importantes :
1.1.4.1. Classification selon la constitution chimique

Cette classification est principalement utile pour les chimistes qui sont intéressés par la
constitution chimique du colorant (AGARWAL, 2006), elle peut étre basée sur la
caractéristique du groupe chromophore (MALIK et GROHMANN, 2012 ; SHANMUGAM et
SATHISHKUMAR, 2009).

> Les colorants azoiques

Comme son nom l'indique, les colorants azoiques sont des composés qui contiennent des
groupes azoiques (-N=N-) liés & un groupe méthine ou a un atome de carbone hybridé sp?d’un
cycle aromatique. Les groupes azoiques sont pour la plupart liés a des noyaux de benzéne ou
naphtaléne. Parfois, ils sont aussi attachés aux hétérocycles aromatiques (par exemple, les
pyrazoles) ou a des groupes aliphatiques énolisables (par exemple, 3-oxobutanoates)
(ZOLLINGER, 2003).
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Les structures typiques sont (HUNGER, 2003) :

HO \
NE || | N )NO,

HOS” SOH

C.I Solvent Yellow 14 C.I. Acid Black 1

En ce qui concerne a la fois le nombre et le volume de production, les colorants azoiques sont
de loin le plus grand groupe de colorants (ZOLLINGER, 2003). lls sont largement utilisés sur
les produits cellulosiques, et trouvent une application limitée sur I'acrylique, nylon et polyester
(SEKHRI, 2011).

» Les colorants anthraquinoniques

C’est la deuxieme catégorie la plus importante de colorants. Contrairement aux colorants
azoiques, qui n'ont pas de contrepartie Naturelle, tous les principaux colorants rouges naturels
étaient anthraquinoniques (HUNGER, 2003).

Les colorants anthraquinoniques ont une anthraquinone comme base et le groupe carbonyle
(>C=0) en tant que chromophore (KANERVA et al., 2000). lls sont basés sur la
9,10-anthraquinone, qui est essentiellement incolore. Pour produire des colorants utiles pour le
commerce, des groupes fortement donneurs d'électrons tels que le groupe amino ou le groupe
hydroxyle sont introduits dans une ou plusieurs des quatre positions a (1, 4, 5, et 8)
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. H H
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) o 0

9.10-anthraguinone Disperse Red 60

Les principaux avantages de colorants anthraquinoniques, leur bonne solidité, leur brillance,
et notamment, leur bonne résistance a la lumiére, mais leur importance a diminuée en raison
de leur faible rapport codt-efficacité (HUNGER, 2003).

> Les colorants indigoides

Les indigoides sont un groupe de colorants carbonyliques (ZOLLINGER, 2003) avec le
chromophore représenté sur la figure suivante (EAGLESON, 1993).

La formule générale de structure des colorants indigoides

Ce groupe de colorants est basé (PODCZECK et JONES, 2004), nommeé (ZOLLINGER, 2003)
et structurellement similaire a I'indigo (EAGLESON, 1993). L’indigo, le systéme parent de ce
groupe de colorants (CHRISTIE, 2001), est I'un des plus anciens colorants naturels connus
(CHRISTIE, 2001 ; GRIBBLE, 2010 ; HUNGER, 2003 ; ZOLLINGER, 2003). Bien que de
nombreux colorants indigoides ont été synthétisés, que l'indigo se trouve dans la nature
(HEATON, 1994 ; HUNGER, 2003 ; PODCZECK et JONES, 2004), et il est de toute
importance majeure aujourd'hui (HEATON, 1994 ; HUNGER, 2003).
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L’indigo est basé sur I’indole (GRIBBLE, 2010), il a deux molécules d’isatine liees par une

liaison double (CHRISTIE, 2001 ; KHANNA et al., 2006 ; PODCZECK et JONES, 2004).

La couleur de I'indigo dépend essentiellement de son environnement. Il est connu que, dans la
phase vapeur, la seule situation dans laquelle il se rapproche d'un état monomoléculaire,
I’indigo est rouge. En solution, et dans les solvants non polaires, il est violet, tandis que dans
les solvants polaires, il est bleu. A I'état solide, et lorsqu'il est appliqué sur le tissu comme un

colorant de cuve, il est bleu.

Il est généralement admis que l'unité structurale de base responsable de la couleur de I'indigo

est comme il est illustré dans la figure suivante :

0 H
- "g_{ S
N )
H O

L’unité H-chromophore d'indigo
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Elle se compose de deux groupes donneurs d'électrons (NH) et deux de groupes accepteurs
d'électrons (C=0), "croix-conjugué" par un pont éthyléne, ce que l'on appelle le H-
chromophore, et cela donne lieu & une absorption bathochromique (CHRISTIE, 2001).

L’indigo est utilisé pour la teinture des jeans, et autres articles en denim, il est a la mode parce
qu’il s'efface progressivement pour donner des nuances de bleu pale (CHRISTIE, 2001 ;
HEATON, 1994 ; HUNGER, 2003). Quelques-uns du groupe de colorants indigoides sont
remarquables par leur brillance de lI'ombre. Cette caractéristique combinée a faible résistance
au lavage et de blanchiment de certains des colorants les rend souhaitables pour de nombreuses
utilisations. Les colorants indigoides ont une faible substantivité pour la cellulose. La
substantivité peut étre encore réduite de sorte que le colorant reste en grande partie a la surface
appelé anneau de teinture ces anneaux colorés sont soumis a la pierre ou des enzymes, ceux qui
éliminent des colorants de fagon aléatoire a partir des parties de la surface d'exposition. Ce style
populaire est utilisable en jean délavé ou en tissus de denim (ROY CHOUDHURY, 2006).

> Les colorants xanthéenes

Ce groupe donne lieu a des colorants fluorescents, brillants ayant de couleurs qui varient du
rouge a jaune (SINGH, 2002), et qui sont basés chimiquement sur un noyau xanthene
(PODCZECK et JONES, 2004). lls sont obtenus a partir de xanthene par I'introduction
d’auxochromes comme le groupe amino ou hydroxyle en positions 3 et 6, a savoir, la position

para par rapport a I'atome de carbone reliant les deux noyaux benzéniques (SINGH, 2002).

(I

Xanthéene (DEMCHENKQ, 2010 ; SINGH, 2002)

L’une des plus importantes classes de colorants fluorescents comprenant la fluorescéine, les
éosines, et les rhodamines. Les colorants xanthenes ont été utilisés dans divers domaines

comme suite :
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(1) Agents de tracage dans la pollution des eaux ;

(2) Les études sur la pulvérisation aérienne de pesticides ;

(3) Agents colorants dans les médicaments, les cosmétiques, les textiles et les encres ;
(4) Colorants lasers (DEMCHENKO, 2010).

> Les phtalocyanines

Les phtalocyanines sont des colorants industriels importants (STEED et ATWOOD, 2009) qui
forment des complexes métalliques (BRUNELLE et CRAWFORD, 2003). Ce sont des
macrocycles (BRUNELLE et CRAWFORD, 2003 ; JIANG, 2010) aromatiques planaires
(JIANG, 2010) composes de quatre unités isoindole (BRUNELLE et CRAWFORD, 2003)
(BRUNELLE et CRAWFORD, 2003 ; JIANG, 2010) présentant un nuage de 18 électrons ©
aromatiques délocalisés sur un arrangement d’atomes de carbone et d'azote alternés (JIANG,
2010).

Il est facile de faire varier la couleur des complexes de phtalocyanine par un changement de
substituant R et la nature du métal noyé (STEED et ATWOOD, 2009) ; les deux atomes
d'hydrogene de la cavité centrale peuvent étre remplacés par plus de 70 métaux et une variété
de substituant peut étre constituée, a la fois a la périphérie du macrocycle et / ou a des positions
axiales, ce qui permet d'affiner les propriétés physiques (JIANG, 2010). Par exemple, la

phtalocyanine bleue avec R=H, la phtalocyanine verte avec R=Cl

Les phtalocyanines sont des composés thermiquement et chimiquement stables (JIANG, 2010),
ils sont aussi trés stables a la lumiére. Ceux-ci sont tres utiles comme des peintures : imprimerie,

matieres plastiques synthétiques, fibres synthétiques, caoutchouc, etc. (SINGH, 2002).
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> Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. 1ls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré lié
a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe
nitro (-NO2) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés)

(BARKA, 2008).

OH
NO,

> Les colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d’hydrogéne sont
remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur d'un atome
d’oxygeéne ou d’azote en para vis-a-vis du carbone méthanique. Le triphénylméthane et ses
homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou dérivent toute une série de
matieres colorantes (HAMMAMI, 2008).

1.1.4.2. Classification tinctoriale (BARKA, 2008)

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, le
teinturier préfére 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
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de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type
ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories
tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

> 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 quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité
colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant
et les groupements amino des fibres textiles.

> 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. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie,
ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec ’apparition des fibres acryliques, sur

lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes.
> Les colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants développés ou azoiques insolubles sont formés directement sur la fibre. Au cours
d’une premicre €tape, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol (copulant). Les
précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres sont
ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction de copulation entraine le

développement immédiat du colorant azoique.
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el diazonium aryl
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» Les colorants de cuve

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

sont encore utilisés, a I’image de I’indigo pour la teinture des articles jean ou denim.

Leucoindlgo
{soiubie)
MaTy> H
CLo<aC
M
H ONa”

indigo
o H (Inscikie)

|
Z.

> Les colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles
azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence d’une

fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une
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liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent dans la teinture du coton

et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.

> Les colorants directs

Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou négatives
électrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur affinité pour

les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de leur molécule.

MO,

MOz 2
O,N’ i "NO-, 05N i "NO,

3 o

e Wl

H

PP U PLAAULAAR

fibre de laine ou sois

> Les colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent generalement un ligand fonctionnel capable de réagir

fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour
donner différents complexes colorés avec le textile.

Alizarin

(complexe insoiubls)

OH,=Cr-OH2 ¢ Mordant
OH OH
I
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> Les colorants disperses

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

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

1.2. PROCEDES DE TRAITEMENTS DES EAUX COLOREES

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de colorants
sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre. Ces rejets organiques sont
toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée. La dépollution nécessite tres
souvent une succession d’étapes faisant appel a des traitements physiques, physico-chimigues,
chimiques et biologiques. Selon le degré d’élimination de la pollution et les procédés mis en

ceuvre, différents procédés de traitement sont utilisés.
1.2.1. Procédés physiques

Les prétraitements consistent a débarrasser les eaux usées des polluants solides les plus
grossiers (dégrillage, dégraissage). Ce sont de simples étapes de séparation physique.
Les polluants dissous peuvent étre ensuite séparés par des méthodes physiques séparatives telles

que 1’adsorption sur charbon actif ou la filtration membranaire.
1.2.1.1. Adsorption

Lors de I’adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. Le charbon
activé est I’adsorbant le plus communément utilisé pour la décoloration des eaux mais il reste
trés onéreux et nécessité en plus une régénération. D’autres recherches ont opté pour valoriser
ou utiliser d’autres mati¢res naturelles (argile, sciure de bois...) moins onéreuses pour
I’extraction des colorants par adsorption (NAMANE et al., 2005 ; YEDDOU et BENSMAILI,
2005).

1.2.1.2. Filtration sur membrane

Dans ce procedé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le diamétre
des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Selon la qualité de 1’eau désirée, on

distingue la microfiltration, I’ultrafiltration ou la nanofiltration ou encore 1’osmose inverse. La
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nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en
agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les colorants dispersés
ou de cuve (TAYLOR et JACOBS, 1996 ; VAN DER BRUGGEN et al., 2003). L ultrafiltration
ne s’applique qu’a la réduction de la DCO et des solides en suspension (ANSELME et
JACOBS ; 1996).

Actuellement, des recherches sont menées dans le but de mettre en ccuvre des membranes
nouvelles a prix abordable. En effet, ces procédes restent tres limités dans leurs applications car

ils nécessitent des investissements importants (HITZ et al., 1978).
1.2.1.3. Méthode physico-chimique : coagulation — floculation

La coagulation consiste principalement a déstabiliser les particules colloidales dans I’eau de
facon a permettre leur agglomération en particules de taille plus importante faciles a éliminer
(BURTON et al., 2007 ; DRECHSEL et al., 2011 ; GROSCLAUDE, 1999 ; SINCERO et
SINCERO, 2003). Les colloides présents dans les eaux naturelles étant chargés négativement,
on utilise comme coagulant des sels minéraux a cations polyvalents et principalement les sels
de fer et d’aluminium. Les coagulants sont mélangés a 1’eau grace a une agitation rapide. Une
fois les particules déstabilisées, une agitation plus lente permet d’agglomérer les particules de
facon a former des flocs de tailles et de poids importants, ces plus gros agrégats se décantent
ensuite et se séparent de la phase liquide (GROSCLAUDE, 1999).

1.2.2. Méthodes chimiques

Les techniques d’oxydation chimiques sont les plus utilisées dans le domaine du traitement des
eaux, elles reposent sur la destruction des polluants, et elles peuvent étre réaliser, soit par des
procédés classiques (destruction partielle des matieres organiques) mettant en ceuvre un
oxydant désinfectant tel que le chlore (Cl2), le dioxyde de chlore (ClO2), ou I’0zone (O3)
(CRINI et BADOT, 2007), soit par des procédés d’oxydation avancée qui font intervenir une
espéce chimique fortement oxydante telle que le radical hydroxyle (AL-KDASI et al., 2004 ;
CRINI et BADOT, 2007) grace a une combinaison de I'ozone (Oz), le peroxyde d'hydrogéne
(H20>) et l'irradiation UV (O3/H202, O3/UV et H.02/UV) qui a montré son efficacité pour
oxyder et traiter les eaux usées textiles (AL-KDASI et al., 2004). Le pouvoir oxydant trés élevé
conféere au radical hydroxyle la possibilité de détruire quasiment toute la matiére organique
biodégradable ou non (CRINI et BADOT, 2007).
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Ozonation

L’ozone est un oxydant puissant pour les eaux usées. Une fois dissous dans I'eau, il réagit avec
un grand nombre de composés organiques de deux manieres différentes : soit par attaque
électrophile trés sélective sur les liaisons insaturées des alcénes et des composés aromatiques
soit par réaction indirecte a travers la formation d'oxydants secondaires comme le radical
hydroxyle (CHIRON et al., 2000 ; THANH et al., 2011). L’ozone est mis en contact avec I’cau
dans des colonnes dites d’ozonation a contre courant (DENIS, 2011), il peut décolorer tous les
colorants textiles a 1’exception des colorants non solubles, dispersés, et colorants de cuve qui
réagissent lentement et prendre plus de temps (ABDOU et al., 2008 ; ADINEW, 2012 ; AL-
KDASI et al., 2004 ; FAHMI et al., 2011 ; KHAN et al., 2010 ; SINGH et al., 2010). En outre,
il a été démontré que I'élimination des colorants textiles a lI'aide de 1’0zonation des eaux usées
est dépendait beaucoup de la concentration de colorant (ABDOU et al., 2008 ; AL-KDASI et
al.,2004 ; KHAN et al., 2010 ; KONSOWA et al., 2010 ; THANH et al., 2011).

1.2.3. Méthodes biologiques

Le traitement biologique est habituellement la partie la plus importante du traitement des eaux
usées textile (LACASSE et BAUMANN, 2004). Ses méthodes sont généralement considérées
comme respectueuses de I'environnement (PAZDZIOR et al., 2009), pas chéres (BABU et al.,
2011 ; PAZDZIOR et al., 2009 ; TUNAY et al., 2010), offre des rendements élevés dans
I'élimination de la DCO (SOLANKI et al., 2013 ; TUNAY et al., 2010), simples et faciles a
appliquer pour éliminer les composés organiques dans les eaux usées textile (BABU et al.,
2011). Elles sont basées sur la consommation de la matiére organique par des micro-organismes
qui comprennent les bacteries, les virus, les algues et les protozoaires. La connaissance du
métabolisme de chaque espece de micro-organisme est nécessaire pour controler efficacement
le processus de traitement (CARTY et al., 1997).

Les bactéries sont des micro-organismes les plus utilisés (CARTY et al., 1997) ; ces organismes
unicellulaires se décomposent directement la matiere polluante présente dans les eaux usées
(CARTY et al., 1997 ; LACASSE et BAUMANN, 2004) en matiéere cytosique, ou en gaz tel
que le dioxyde de carbone, ou le méthane (LACASSE et BAUMANN, 2004). Les bactéries
peuvent étre sous-divisées en differents groupes (CARTY et al., 1997) :
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= Pour les bactéries aérobies, I'oxygene est nécessaire pour briser et digérer les polluants. Elles
utilisent le carbone organique présent dans les effluents comme sa source de carbone et
d'énergie. Les molécules organiques complexes finalement se convertir en biomasse
microbienne (boues), de dioxyde de carbone (COy), et de I'eau (H.0) (CERVANTES et al.,
2006 ; DOBLE et KUMAR, 2005).

Le processus aérobie peut étre representé par :

CxHy + Oz + (micro-organismes / nutriments) —— HO + CO, + biomasse (DOBLE
et KUMAR, 2005)

Les traitements aérobies sont généralement utilisés pour les eaux usées avec faible teneur en
matiére organique (LACASSE et BAUMANN, 2004). Le degré de dégradation est en
corrélation avec le taux de consommation d'oxygéne (DOBLE et KUMAR, 2005).

= Les bactéries anaérobies fonctionnent en I'absence d'oxygéne (CARTY et al,
1997 ; DOBLE et KUMAR, 2005 ; LACASSE et BAUMANN, 2004). Les molécules
organiques complexes sont décomposées en COz et en méthane. Le bioprocédé peut étre

représenté par :
CxHy + (micro-organismes/ nutriments) ——» CO2 + CHs + biomasse

La quantité du méthane produite varie en fonction de la quantité de matiéres organiques

introduite dans le réacteur et la température opérationnelle (DOBLE et KUMAR, 2005).

Les systémes anaérobies sont principalement utilisés si la concentration des polluants
organiques est élevée. Toutefois, une élimination complete des impuretés organiques est
rarement possible, et, par conséquent, le traitement anaérobie est principalement utilisé comme
étape préliminaire de nettoyage dans les processus du traitement des eaux usées fortement
chargées (LACASSE et BAUMANN, 2004).

= Les micro-organismes facultatifs ont la capacité de fonctionner en présence et absence
d’oxygene (CARTY et al., 1997).

Les colorants textiles peuvent rarement étre dégradés en aérobie ; les colorants azoiques
peuvent étre réduits en anaérobie pour produire des amines aromatiques incolores (BABU et

al., 2011). Ces derniers ne peuvent pas étre dégradés de plus dans des conditions anaérobies.
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Cependant, les amines aromatiques peuvent étre dégradees dans des conditions aérobies. La
biodégradation totale des colorants azoiques nécessite généralement une combinaison de deux
étapes : la réduction anaérobie de la liaison azoique et la dégradation aérobie des amines
aromatiques formées (PAZDZIOR et al., 2009).

1.3. LES ADSORBANTS UTILISES
1.3.1. Le charbon actif en poudre

1.3.1.1. Généralité

Les charbons actifs (CA) sont des adsorbants couramment utilisés, depuis des siécles, dans de
nombreuses applications domestiques et industrielles (BANSAL et al., 1988). IIs jouent un réle
important dans différents secteurs économiques comme les industries alimentaire,
pharmaceutique, chimique, pétroliére, métallurgique et automobile. 1ls sont également de plus
en plus utilisés dans le domaine de la catalyse. La diversité des CA en termes de composition
chimique et de texture explique leur trés large champ d'applications (DERBYSHIRE et al.,
2001).

1.3.1.2. Principales applications

Les charbons actifs commerciaux (CAC) sont des adsorbants a trés large spectre, trés efficaces
pour adsorber la matiére organique et la micro-pollution dissoute (organique ou inorganique).
Par exemple, les CAC permettent d'éliminer la couleur, la pollution dissoute (pesticides,
organohalogénés) ou non (hydrocarbures), les odeurs, le godt et le chlore présents dans les eaux,
gu'elles soient potables, domestiques et/ou industrielles. Ces adsorbants sont aussi utilisés pour
purifier l'air dans des espaces clos (désodorisation), récupérer des solvants dans l'industrie
chimique ou des métaux précieux (or, argent...) et d'autres composés inorganiques dans
I'industrie hydrométallurgique. Les CA ont également une action catalytique sur la réaction de
réduction du chlore libre, action qui peut étre mise a profit dans les procédés de déchloration.
Enfin, un autre intérét majeur de 1'utilisation de CA est de ne pas générer de sous-produits
contrairement aux méthodes chimiques d'oxydation. Dans le traitement des eaux, les CAC sont
utilisés pour produire de I'eau destinée a la consommation humaine, pour traiter des eaux de «
process » et des eaux résiduaires urbaines ou industrielles, et également chez le particulier. Dans
la filiere de potabilisation d'une eau, les charbons sont utilisés pour traiter, par exemple, des

pollutions accidentelles ou saisonniéres de la ressource en eau (CA en poudres ou CAP), ou
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pour l'affinage de la qualité de 1’eau dans un traitement tertiaire (CA en grains ou CAG). Les
CA interviennent aussi dans I'industrie pour la production et le recyclage des eaux de process
et pour le traitement des eaux avant rejet. L'intérét croissant du public pour la qualité de I'eau
potable distribuée a stimulé la demande en CA pour des filtres domestiques, qui peuvent étre
placés directement sur le robinet ou au point d'entrée de la canalisation d'eau de I'habitation. Ce

secteur est actuellement en plein développement (REFFAS, 2010).
1.3.1.3. Origine et fabrication du charbon actif

Le charbon actif est, historiquement parlant, le premier matériau adsorbant utilisé & grande
échelle. C’est un matériau obtenu par pyrolyse du bois, noix de coco, charbon, lignine, et en
général tout composé organique. Depuis quelques années, des charbons actifs sont préparés
également a partir de fibres naturelles ou synthétiques (viscose, polyacrylonitrile) (BAUDU et
al., 1989 ; BRASQUET et al., 1996).

Le charbon actif est un terme général qui décrit une large gamme de substance carbonée
présentant un trés haut degré de porosité associée a une grande surface développée (500 — 2000

m2.g™).

Les procédes industriels de production de charbon actif comportent généralement trois étapes.
L’étape de séchage de la matiére premiére est suivie d’une étape de pyrolyse ou décomposition
thermique du matériau organique sous vide ou sous atmosphére inerte (entre 400 et 600 °C
durant 5 & 6 heures). Lors de cette étape, les hétéroatomes sont éliminés et le matériau devient
plus riche en carbone. Les atomes de carbone restants se regroupent en feuillets aromatiques
qui s’arrangent ensuite d’une maniére irréguliére laissant ainsi des interstices entre eux. Ces

interstices donnent naissance a une porosité primaire du produit carbonisé.

Le produit obtenu par pyrolyse ne posséde qu’une porosité rudimentaire et ne peut pas étre
employé comme adsorbant sans une activation supplémentaire qui constitue la troisieme étape
et dont le but est d’augmenter le volume des pores. La nature du matériau de départ ainsi que
les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores. L’activation
supprime les structures carbonées désorganisées. La structure interne du composé ainsi obtenu
est constituée d’un assemblage aléatoire de «cristallites» de type graphitique (SLASLI et al.,
2004 ; STOECKLLI, 1990). L’espace entre ces unités constitue la microporosité du charbon. Il
existe deux procédés d’activation. L’activation physique consiste en une oxydation thermique

(75041000 °C) en présence d’air ou de vapeur d’eau, voire de dioxyde de carbone. L’activation
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chimique est un procédé alternatif de traitement chimique par 1’acide phosphorique (par
exemple) favorisant la déshydratation, puis une réorganisation structurale a des températures
plus faibles que dans le procédé ci-dessus.

1.3.1.4. Structure du charbon actif

La structure du charbon actif est assez voisine de celle du graphite (Figure 1.1). Le cristal de
graphite est formé de couches planes d'atomes de carbone ordonnés en hexagones réguliers,
similaires aux cycles aromatiques (COOKSON, 1978 ; SMISEK et CERNY, 1970).

Au niveau de chaque couche, chaque atome de carbone est lié a trois autres par des liaisons o
(hybridation sp?) et posséde un électron m délocalisé (liaison inter atomique C-C de 1, 42 A

et elles sont disposées suivant la séquence ABAB.

(a) (b)

Fig. 1.1 : Représentation schématique de la structure cristalline du graphite (a)
et de la structure "graphitique™ d'un charbon actif (b) (COOKSON,1978 ; SMISEK et
CERNY, 1970).
Les analyses de diffraction aux rayons X ont permis de montrer qu'un charbon actif est constitué

par un agencement désordonné de microcristaux de taille variable (5 a 150 A) et possédant une
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structure graphitique (COOKSON,1978). Chaque microcristal est constitué par un empilement
irrégulier de 5 a 20 feuillets distants de 3,6 A. La présence d'autres éléments (oxygeéne,
hydrogéne, métaux...) conduit suivant le mode de fabrication du charbon actif a la formation de
groupements fonctionnels sur les arétes des microcristaux (MATTSON et MARK, 1971).

1.3.1.5. Texture du charbon actif

Les caractéristiques texturales du charbon actif (porosité, aire spécifique) jouent un role
important au niveau des capacités et des cinétiques d'adsorption. Les pores sont genéralement
classés suivant leur taille (DUBININ, 1955) en trois catégories, macropores, mésopores
(ou pores de transition) et micropores (Figure 1.2).

2 nm< Mesopores < 50 nm

Macropores > 30 nm

Micropores < 2 nm

Fig. 1.2 : Représentation de la structure poreuse de charbon actif

Le rayon moyen des macropores est supérieur a 500 Aet peut atteindre 20 000 A. Leur volume
varie de 0,2 2 0,8 mL.g ! et leur faible aire massique (0,5 a 2 m2.g™?) indique qu'ils ne jouent

pas un rdle important sur les capacités d'adsorption.

Les mésopores possédent un rayon compris entre 20 et 500 A, un volume mésoporeux de l'ordre

de 0,02 20,10 mL.g" et une aire massique qui représente environ 5 % de I'aire massique totale
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du charbon (soit 25 a 75 m2.g ™). Selon la classification de DUBININ (DUBININ, 1955), les

phénomeénes de condensation capillaire ne peuvent se dérouler qu'a I'intérieur de ces mésopores.

Les micropores constituent géneralement 95 % de I'aire massique totale. Leur rayon inférieur a
18-20 A correspond a la taille de molécules simples. Le volume microporeux est compris entre

0,15 et 0,50 mL.g%.

Selon DUBININ (DUBININ, 1955), les macropores sont essentiellement ouverts vers
I'extérieur de la particule de charbon actif. Les pores de transition branchés sur les macropores

contrélent le passage des adsorbats vers les micropores.

La porosité peut limiter les capacités d'adsorption du matériau vis-a-vis des molécules
organiques de haute masse moléculaire et intervenir sur la vitesse de diffusion des adsorbats
a l’intérieur de la particule de charbon actif. Notons également que la taille des bactéries

(> 0,2 um) ne leur permet pas de pénétrer dans les micropores et les mésopores (DE LAAT,

1988).
1.3.1.6. Surface spécifique d’un adsorbant

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unit¢ de masse
(en m?.g™). Son estimation est conventionnellement fondée sur des mesures de la capacité
d’adsorption monocouche « gm » de ’adsorbant pour un adsorbat donné de surface connue et

acceptable.

Il est nécessaire de distinguer la surface externe (non microporeuse) et la surface interne ou
microporeuse d’un adsorbant (Figure I. 3). La surface microporeuse Sm, représentée par les

parois des micropores, peut atteindre plusieurs centaines de métres carrés par gramme.

La surface externe, qui comprend les parois des mésopores et des macropores, ainsi que la

surface des feuillets aromatiques, varie entre 10 et 200 m?.g™* environ.
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Micropore Mesopore

Surface inferie

Surfuce externe

Fig. 1.3 : Représentation schématique de la surface interne et externe d’un charbon actif
(BOEHM, 1966).

1.3.1.7. Propriétes superficielles du charbon actif

Les irrégularités de la structure microcristalline du charbon actif et la présence d'hétéroatomes
(oxygene, hydrogene, métaux...) permettent la formation de groupements fonctionnels a la
surface du matériau dont la nature dépend essentiellement du matériau initial et des procédés
d'activation (BOEHM, 1966). Ces groupements fonctionnels conférent au charbon actif des

propriétés acido-basiques.

Alors que la nature des fonctions chimiques basiques reste encore tres hypothétique, différentes
techniques (titrimétiques, polarographiques, spectrométriques) ont permis de caractériser un

certain nombre de groupements fonctionnels (Figure 1.4).

Les groupements carboxyliques, phénoliques, carbonyles (de type quinoniques) et lactones sont
les plus courants. Ces groupements de surface interviennent en particulier sur le caractéere

hydrophile du charbon actif et sur son potentiel électrocinétique.
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(a) acide carboxylique, (b) anhydride carboxylique, (c) lactone, (d) lactol,

(e) hydroxyle, (f) carbonyle, (g) quinone, (h) type éther (xanthéne).

Fig. 1.4 : Structures possibles des fonctions de surface dans le charbon actif (BOEHM, 1966).

Il existe également des charbons a caractére basique dont les « fonctions » peuvent étre dosees
par un acide fort comme I’acide chlorhydrique. Les fonctions de surface, en majorité de
caractere acide, sont responsables du caractere amphotére des CA actifs, qui dépend du pH du
milieu. La surface d'un charbon peut donc développer soit des charges positives soit des charges
négatives, comme on peut I'observer dans la figure 1.5. Ces charges sont responsables de la

présence des forces €lectrostatiques d'attraction ou répulsion entre le soluté et I'adsorbant.
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Fig. 1.5 : Représentation schématique des fonctions de surface du charbon actif
en phase aqueuse (RADOVIC et al., 2000).

La Figure 1.5 montre également les contributions des fonctions de surface et des électrons m des
plans de base (Arm) pour la charge développée a la surface des CA en solution aqueuse. Il y a
deux sources principales de charge positive : les fonctions oxygénées de nature basique
(pyrones, chromeénes), et la formation de complexes donneur-accepteur d'électrons entre les
plans de base qui agissent comme des bases de Lewis par exemple pour les molécules d'eau qui
donne H3O". Dans les charbons riches en azote, il peut aussi se produire une protonation des
groupes amine. La capacité de la surface du charbon pour acquérir une charge positive ou
négative varie selon le pH du milieu. En effet, la charge dépend de la valeur du pHpz, qui
correspond a la valeur du pH pour laguelle la surface du charbon a une charge nulle. Lorsque
le pH de la solution est inférieur au pHpzc du charbon, celui-ci @ un comportement basique qui
favorise I'adsorption des espéces anioniques. Quand le pH du milieu est supérieur au pHpz du
charbon, la surface de celui-ci présente une charge négative, qui favorise, dans ce cas,
I'adsorption des espéces cationiques (par exemple dans les fonctions carboxyliques non
protonees) (REFFAS, 2010).
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1.3.2. La sciure de bois

Le bois est un matériau composite, tant en terme structural qu’au niveau de sa composition
chimique. Sa structure est cellulaire et poreuse. Il est sans doute I’écomatériaux par excellence.
Cette partie du travail est consacrée seulement a la description de sa composition chimique.

1.3.2.1. Composition chimique du bois

Le bois est constitu¢ trois substances de base, auxquelles s’ajoutent des constituants
secondaires. Les rois constituants principaux sont la cellulose (de 40 a 60% du bois),
I’hémicellulose (de 15 a 35%), et la lignine (de 20 a 30%) (LEMAITRE, 2012).

1.3.2.1.1. La cellulose

La cellulose est un homopolysaccharide linéaire dont I’unité de base est le -D-glucose, ou plus
exactement un dimére du glucose, le cellobiose. Les unités sont liées entre elles par des liaisons
glycosidiques B-(1-4) (NAVI et HEGER, 2005).

CHOH O

HO o OH

Fig. 1.6 : Formule chimique de la cellulose (NAVI et HEGER, 2005).

La cristallisation de la cellulose est rendue possible par le caractére linéaire de la chaine, ainsi
que par les ponts hydrogenes entre les groupes hydroxyles de ses macromolécules. D’autre part,
les ponts hydrogenes entre les oxygénes des cycles pyranoses et les groupes hydroxyles
rigidifient la chaine de la cellulose (NAVI et HEGER, 2005).
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poots hydrogeae mlumult\ulanc\

Fig. 1.7 : Ponts hydrogenes intramoléculaires et intermoléculaires entre deux macromolécules
adjacentes de cellulose (NAVI et HEGER, 2005).

Dans le bois, les chaines de cellulose cristallisent partiellement sous forme de fibrilles de 1,2 a
4,8 nm de diamétre, ces fibrilles de cellulose sont associées par d’autres fibrilles en paralléele

pour former de microstructures plus grandes appelées microfibrilles.

Microfibrille
-

Chaines de cellulose

Fig. 1.8 : Les microfibrilles (COOPER, 1999).

Les microfibrilles présentent des zones cristallines et des zones amorphes. Le degré de cristallité
de la cellulose du bois est de ’ordre de 60 a 70% (NAVI et HEGER, 2005).
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Fig. 1.9 : Les régions cristallines et amorphes dans les microfibrilles de cellulose

(NAVI et HEGER, 2005).

1.3.2.1.2. Les hémicelluloses

Comme la cellulose, les hémicelluloses sont des polysaccharides mais elles sont composées de

différentes unités de sucres : pentoses, hexoses, acides hexauroniques et désoxyoses. Elles

différent aussi de la cellulose par des chaines moléculaires beaucoup plus courtes et par des

ramifications sur la chaine principale (Figure suivante). En général, les hémicelluloses ont une

structure amorphe et a cause de cette nature, les hémicelluloses contiennent la plus grande

proportion de groupements hydroxyles accessibles de la paroi (NAVI et HEGER, 2005).
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Fig. 1.10 : Structure chimique partielle de deux hémicelluloses :
(A) O-acétyle-4-Omethylglucuronoxylane de feuillus et
(B) Arabino-4-O-méthylglucuronoxylane de résineux.

Les hémicelluloses s’attachent aux microfibrilles de cellulose en formant un réseau fibreux

noyé dans une matrice gélatineuse de pectines (COOPER, 1999 ; DUMITRIU, 2005). Elles

forment des liaisons hydrogenes avec la surface des microfibrilles et des liaisons covalentes

avec la matrice de la lignine (DUMITRIU, 2005). Ceci réticule les microfibrilles de cellulose

en un réseau de molécules fibreuses solides (COOPER, 1999).
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Hémiceliulose Cellulose Pectine

Fig. .11 : Le réseau fibreux de microfibrilles, d’hémicelluloses et de pectines

(COOPER, 1999).

La teneur du bois en hémicelluloses et la composition des hémicelluloses varient en fonction

des essences. On distingue différents types d’hémicelluloses : les xylanes, les mannanes, les

glucanes, les galactanes et les pectines (NAVI et HEGER, 2005).
Les substances pectiques

Sont des polysaccharides ramifiés comportant une grande proportion de résidus galacturonate
de charge négative ; a cause de ces nombreuses charges négatives, les pectines séquestrent des

cations et emprisonnent les molécules d’eau en donnant un gel (COOPER, 1999).

1.3.2.1.3. La lignine

Apreés la cellulose, la lignine est la substance organique la plus abondante dans les plantes. Elle
est chimiquement tres différente de la cellulose et des hémicelluloses. C’est un polymeére
tridimensionnel, amorphe et de nature phénolique, qui assure la rigidité de la paroi cellulaire.
Dans le bois, la lignine est biosynthétisée a partir de trois alcools phénoliques : les alcools
p-coumarylique, coniférylique et sinapylique (Figure 1.12). La polymérisation de ces trois
alcools conduit respectivement a trois types d’unités dans la lignine : H pour

parahydroxyphényle, G pour guaiacyle, S pour syringyle.
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CH,0H CH,OH CH,OH
S P F
CHs Hs CO CHs
OH OH OH
Alcool p-coumarylique Alcool coniférylique Alcool sinapylique

Fig. 1.12 : Précurseurs de la biosynthése de la lignine (JEBRANE, 2009).

1.3.2.1.4. Les extractibles

Les extractibles sont des molécules qui peuvent étre extraites du bois par des solvants polaires
(acétone, eau, éthanol) ou apolaires (toluéne, cyclohexane, dichlorométhane). La teneur et la
composition de ces extractibles varient fortement d’une essence a 1’autre, les résineux en
contenant généralement plus que les feuillus. Il existe trois types d’extractibles : les terpénoides
(myrcéne, limonene, a-pinéne...), les polyphénols (tannins condensés et hydrolysables,
flavonoides, tropolones, stilbénes, quinones...) et les composés aliphatiques (acides gras

saturés et insaturés, triglycérides, alcaloides...).

Bien qu’ils ne représentent qu’'un faible pourcentage, 1’odeur, la couleur et la résistance aux
agents de dégradation biologique, dépendent en grande partie de ces extraits
(JEBRANE, 2009).

1.3.2.1.5. Les cendres

Ce sont les résidus minéraux obtenus aprés combustion du bois & haute température. IlIs
représentent généralement moins de 1 % de la masse seche du bois en zone tempérée, ce

pourcentage étant souvent supérieur en zone tropicale (JEBRANE, 2009).
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1.3.2.2. Association entre lignine et polysaccharides a ’intérieur de la paroi cellulaire

Cette association est schématisée sur la Figure 1.14 :

fibriiles de
celluloses

ponts liaison
hydrogene covalente

Fig. 1.13 : Association entre lignine et polysaccharides a I’intérieur de la paroi cellulaire

du bois, a I’état anhydre (Section longitudinale) (JEBRANE, 2009).

Dans ce modele, les microfibrilles de cellulose, les chaines de celluloses moins ordonnées ainsi
que les hémicelluloses s’associent entre elles grace a de nombreux ponts hydrogene. Les
hémicelluloses sont plus fortement liées a la lignine, par des liaisons covalentes (JEBRANE,
2009). Ce modele servira de base de raisonnement pour émettre quelques idées concernant la

diffusion des molécules de colorant lors de 1’adsorption du VBB par ce matériau.
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1.3.2.3. Les charges aux interfaces

Généralement, la plupart des substances immergées dans un liquide polaire acquiérent une
charge électrique qui agit sur la distribution des ions en solution. La variation du potentiel
de surface détermine les énergies d’interaction entre les particules et par voie de
conséquence, le niveau de stabilité des suspensions. Selon la nature de la substance, il existe

différents mécanismes de formation de la charge électrique de surface.

= La dissociation de groupes ioniques a la surface des particules (ex : les groupes -COOH
se transforment, & la surface des fibres, en -COO" + H3O" dans la solution aqueuse).

= [’adsorption d’ions de la solution a la surface des particules.

= [’échange ionique dii a une substitution partielle de certains ions par d’autres de valence

différente.

Ces mécanismes, et donc les charges de surface, sont grandement affectés par le pH, la
conductivité et la température (VERAVONG, 2008).

1.3.3. Le carton ondulé
1.3.3.1. Généralités

Le carton est le terme appliqué a des papiers souvent caractérisés par leur rigidité,
généralement supérieure a celle des papiers. D’une maniere générale, les matériaux
de grammage supérieur & 225 g/m? (REQUENA, 1998) et d’épaisseur plus de 300
micrometres (PINNINGTON, 2009) sont considérés comme étant des cartons.
Il existe plusieurs types de carton, le plus connu est le carton ondulé (Figure 1.14) utilisé
dans cette étude, qui fait partie de la famille des papiers et I’un des emballages les plus
utilisés (ALLAQOUI et al., 2003) dont le but est de transporter des produits depuis

le fabricant jusqu’a I’utilisateur dans un cadre logistique spécifique.
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Fig. 1.14 : Carton ondulé.

1.3.3.2. Structure du carton ondulé :

Le carton ondulé est composé de trois strates : une peau supérieure, une cannelure
sinusoidale et une peau inférieure (BATTI et al., 2007).

- Les feuilles planes externes sont appelées couvertures.

- Les feuilles ondulées formant entretoises sont appelées cannelures (ALLAQUI et al.,
2005)

- Les feuilles planes internes sont appelées médianes

Le carton ondulé est un assemblage par encollage de papiers de couverture plane maintenus
a équidistance par des papiers de cannelure de forme ondulée (NORDSTRAND, 2003) dont
I’épaisseur des profils varie de 1 mm environ a8 mm et dont le poids moyen est de 575g/m?.
Les couvertures participent a la résistance mécanique et climatique de I’emballage et servent
de support de communication et/ou d’information. Les cannelures assurent la rigidité de
I’emballage mais aussi une ¢€lasticité maximale puisqu’elles servent d’amortisseurs en cas

de chocs.
1.3.3.3. Principaux types de carton ondulé
Il existe quatre sortes de carton ondulé (Figure 1.15)

- La simple face (SF) : est constituée d’une cannelure collée avec une couverture ; il est
utilis¢ pour I’emballage, le calage, le support pour panneaux divers et se stocke

généralement en rouleaux.
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- La simple cannelure (SC) ou la double face : est formée d’une simple face et d’une
couverture collée sur la face libre de la cannelure donnant un carton double face (BIELECKI
etal., 2011).

- La double cannelure (DC) : associe deux simples faces et une couverture (BIELECKI et
al., 2011 ; VARZAKAS et TZIA, 2015).

- Latriple cannelure (TC) : associe trois simples faces et une couverture (VARZAKAS et
TZIA, 2015).

Les trois derniers types de carton ondulé sont rigides et donc découpés en plaques

des qu’ils sont fabriqués. Leur utilisation essentielle est I’emballage.

\ VOAGAGAY, NN
SF SC
— . D AR N e S S
N N N N N S W— ‘
. ‘“““w ’ N AN ‘Z
DC ¥ | &

Fig. 1.15 : Principaux types de carton ondulé (BIELECKI et al., 2011).
1.3.3.4. Composition du carton ondulé :
1.3.3.4.1. Papier de Couvertures : (Liner)

e Kraft liner : est un type de papier tres résistant a base de fibres neuves obtenues par un
procédé chimique au sulfate ou a la soude, et pouvant incorporer des fibres recyclées
(HOLIK, 2013).

Il est d’aspect écru ou blanc ; moiré, couché, traité en surface ou paraffiné. Les grammages
sont compris entre 115 et 440 g/m? (HOLIK, 2013). Le kraft liner peut se trouver en

monocouche ou bien en multicouche :
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- Monocouche : fabriqué 100% en cellulose, ou bien 80% de cellulose et 15-20% de vieux

papiers.

- Multicouche (double-couche) : La face extérieure est 100% en cellulose et la couche de
support est & 80% en cellulose et 20% en vieux papiers.

eTest liner : papiers a base de fibres recyclées (HOLIK, 2013) dont les grammages sont
compris entre 90 et 250 g/m?. 11 est d’aspect écru ou blanc. Le test liner existe aussi en mono

et en multicouche :
- Monocouche : fabriqué de mélanges 100% de vieux papiers.
- Multicouche :

v Test liner 1 : la face extérieure est 100% en cellulose et la couche de support est a
50% en cellulose et 50% en vieux papiers.

v Test liner 2 : la face extérieure et la couche de support sont fabriquées 100% en vieux

papiers issus d’emballages en carton.

v Test liner 3 : la face extérieure est 100% en vieux papiers issus d’emballages de

carton et la couche de support 100% de mélanges de vieux papiers.
e Autres couvertures : papiers a base de fibres recyclées, sans garantie d’aspect.
1.3.3.4.2. Papier cannelure : (Fluting)

Le papier cannelure représente le principal composant de la structure de résistance du carton
ondulé, en raison de la forme sinusoidale et des points de connexion rigides avec les couches
de papier de couverture (lisse). La principale caractéristique de résistance du papier

cannelure est la résistance a I’aplatissement des cannelures.

* Mi-chimique : papier a base de fibres neuves obtenues par un procédé chimique et
mécanique, Fabriqué soit par 100% de cellulose mi-chimique (mélange de bois dur et bois
tendre), soit par 80% de cellulose mi-chimique + 20% de vieux papiers. Les grammages
sont compris entre 105 et 250 g/m?.

» Cannelure recyclée : papiers a base de fibres recyclées dont les grammages sont compris
entre 70 et 200 g/m?.
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La formation de la cannelure engendre une plus grande consommation de papier cannelure

gue de papier couverture.
1.3.3.4.3. Colles

La performance de la structure dépend étroitement de la qualité du collage. Les colles
utilisées pour le collage couverture/cannelure sont a base d’amidon (BIELECKI et al.,
2011). Déposé sur les sommets des cannelures, ’amidon se gélatinise sous 1’effet de la
chaleur et assure I’assemblage des papiers. Pour un carton simple cannelure, le dépdt de

colle sec est de 10 a 30 g/m?. La colle est composée par :

- 78 % d’eau : permet aux grains d’amidon de s’hydrater au moment de la gélatinisation

sous I’action de la chaleur, et développe aussi le pouvoir adhésif.
- 21 % d’amidon. : La viscosité est réglée par la quantité d’amidon.

- 0.6 % de soude : elle prépare le support, et abaisse la température de gélatinisation de

I’amidon. Elle favorise aussi la pénétration dans le papier par son pouvoir mouillant.

- 0.4 % de borax : augmente la viscosité initiale et agit sur le collage au moment de la
gélatinisation de 1’amidon secondaire (BIELECKI et al., 2011).

- Agent protecteur : Il s’agit d’agents qui permettent d’éviter les développements bactériens.
A titre d’exemple le formol qui est le composé le plus utilisé au cours de la préparation de
la colle a fin d’éviter une instabilité de la viscosité (baisse de viscosité) et les odeurs

désagréables.
1.3.3.5. Fabrication du carton ondulé

Le papier de cannelure est ondulé entre deux cylindres cannelés chauffés a environ 180°C.
La cannelure ainsi formée est maintenue sur les cylindres cannelés par aspiration ou pression
d’air, ou par des applicateurs métalliques (peignes), tandis que la colle est déposée sur les
sommets des cannelures ; la couverture est appliquée sur la cannelure par un cylindre
chauffé parallele (presse-lisse) ou par une courroie (tapis) (BIELECKI et al.,, 2011 ;
NORDSTRAND, 2003).
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Papier
cannelure
Préchauffage et thermoformage
= des ondulations
Colle
i Préchauffage
Carton ondulé
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Fig. 1.16 : Principe de fabrication du carton ondulé simple face.

La plaque de carton imprimée, découpée et rainée doit étre jonctionnée, c’est-a dire, ses
deux extrémités doivent étre assemblées de maniére a ce qu’elle soit stockée et transportée
a plat et mise en volume lors de I’utilisation par simple manipulation manuelle ou
automatique. Pour cela, les deux panneaux extrémes sont pliés 1’un vers I’autre (par des
courroies ou des barres obliques), puis solidarisés sur la méme machine par collage ;

le plus souvent agrafage ; ou bien par collage et agrafage (BIELECKI et al., 2011).

1.4. GENERALITES SUR LE PHENOMENE D’ADSORPTION

L ’adsorption est un phénomene physico-chimique interfacial et réversible provoquant
I’accumulation des molécules de soluté dans l'interface solide-liquide (ou solide-gaz). Ce
phénomene spontané provient de I'existence, a la surface du solide de forces non compensées,
qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types

d'adsorption : la chimisorption et la physisorption (BARKA, 2008).
1.4.1. Adsorption chimique (ou chimisorption)

Elle résulte d’une interaction chimique entre les sites actifs de la surface du solide et les
molécules de soluté. Ces forces attractives de nature chimique provoque un transfert ou mise
en commun d’électrons et par conséquent, produisant une modification des molécules
adsorbées avec la formation d’un composé chimique a la surface de I’adsorbant. Ce type
d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie de transformation
élevée (ARRIS, 2008).
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1.4.2. Adsorption physique (ou physisorption)

C’est un phénomene réversible qui résulte de I’attraction entre les sites actifs composant la
surface du solide et les molécules du soluté présentes dans la phase liquide, Les interactions
sont assurées par des forces électrostatiques de faibles énergies de 1’ordre des forces de Wan
der Waals. La physisorption est réversible car elle n'entrainant pas de modification des

molécules adsorbees, et elle est favorisé par un abaissement de la température (ARRIS, 2008).
1.4.3. Description du mécanisme d'adsorption (BARKA, 2008)

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La Figure 1.14 représente un matériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Fig. 1.17: Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau microporeux

(BARKA, 2008).
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

(1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de 1’adsorbant.

F. Mekhalef Benhafsa, thése de doctorat UDL-SBA 2019 42



Chapitre | : Etude bibliographique

(2) Diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers la

surface des grains).

(3) Transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la structure poreuse de

la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

(4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.
1.4.4. Isothermes d'adsorption (CALVET et al., 2005)

L’isotherme d’adsorption représente, a une température donnée, la variation de la quantité d’une
substance adsorbée sur le solide en fonction de sa concentration a 1’équilibre dans la phase
liquide. Parmi les formalismes qui sont tres utilisés pour la description des isothermes

d’adsorption, malgré leur apparente simplicité, ceux de Langmuir et de Freundlich.
1.4.4.1. Isotherme de Langmuir :

Pour un soluté contenu dans une solution au contact d’un solide adsorbant et a 1’équilibre, la

formulation de Langmuir peut étre donnée par :

Om-K.Ce
= I.1
Qe 1+K.Ce (L)

Ou : Qe est la quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant ;
Qm, la quantité adsorbée maximum par unité de masse d’adsorbant ;
Ce, la concentration de la solution a 1’équilibre ;
K, coefficient de Langmuir.

L’équation (1) repose sur plusieurs hypotheses :

= Les sites d’adsorption sont localisés, et sont tous caractérisés par la méme énergie
d’adsorption, c'est-a-dire que tous les sites d’adsorption possédent la méme affinité pour les

molécules d’adsorbat.
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= Les molécules adsorbées soient €loignées les unes des autres, et il n’existe pas d’interaction
latérales entre elles.

= | es molécules adsorbées forment une monocouche.

Les valeurs numériques des paramétres de 1’équation de Langmuir Qm et K sont déterminées a

partir de la relation (1) que 1’on écrit sous la forme :

— = = — 12)

Y=aX+0b
La variation de 1/Qe en fonction de 1/Ce permet de déterminer graphiquement les valeurs de Qm
et K.

On a compilé de nombreuses isothermes de Langmuir et constaté qu’ils présentaient 4 types,

qui ont été reliés assez précisement a divers modes de fixation (ARRIS, 2008).

q,4
Type L
0 —» C,
q.rliL q;*'
Type S Type C
|
0 C. 0 »C,

Fig. 1.18 : Les quatre classes d’isothermes d’adsorption proposés par Giles et al. (1974).
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Type S

Les interactions avec la surface adsorbante deviennent de plus en plus fortes quand Ce
augmente, c'est-a-dire quand la quantité adsorbée augmente. Ce type d’isotherme a une pente
nulle a I’origine (CALVET et al., 2005) et indique une adsorption verticale de molécules
monofonctionnelles polaires, sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire (ex : phénol
sur alumine) (ARRIS, 2008).

Type L

Langmuir normal, indique 1’adsorption a plat de molécules bifonctionnelles (ARRIS, 2008), et
posséde une pente finie a ’origine (CALVET et al., 2005).

Type H

Les interactions avec la surface adsorbante deviennent de moins en moins fortes quand Ce
augmente, c'est-a-dire quand la quantité adsorbée augmente (CALVET et al., 2005).
L’isotherme ne commence pas a zéro mais a une valeur positive (ARRIS, 2008) avec une pente
infinie a ’origine (CALVET et al., 2005), elle indique une haute affinité, souvent observé pour
des solutés absorbés sous forme de micelles. Signifie qu’aux faibles concentrations 1’adsorption

est totale.
Type C

Ligne droite. Signifie qu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites,
avec toujours le méme partage (partage constant). Concerne des molécules flexibles pouvant
pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant.

Seule I’isotherme de Langmuir a pu étre généralisée au cas d’une adsorption compétitive dans

des systemes a plusieurs solutés (ARRIS, 2008).
1.4.4.2. Isotherme de Freundlich

Le formalisme de Freundlich est le plus utilisés pour décrire 1’adsorption des solutés a

I’interface liquide-solide. La formulation de 1’isotherme s’écrit simplement :

Q. = KgC] (L3)
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Ou : Qe est la quantité adsorbée correspondant a la concentration a 1’équilibre Ce;

n et Kr sont deux coefficients caractéristiques du couple adsorbat-adsorbant et des

conditions expérimentales.

L’écriture de la relation (3) sous la forme logarithmique donne :

logQ, = logKr + iiﬂgCﬂ. (L4)

Si la régression linéaire (4) est vérifiée statistiquement, on peut obtenir les coefficients
Kr et n (CALVET et al., 2005).

1.4.5. Modeles cinétiques

Les phénomeénes d’adsorption peuvent étre également représentés et étudiés d’un point de vue
cinétique. Les donneées cinétiques expérimentales concernant la quantité adsorbée de colorant
en fonction du temps de contact permettent d’obtenir des renseignements intéressants sur les
¢tapes d’adsorption. La cinétique de fixation résulte, en effet, de différentes étapes comprennent
trois étapes de transfert de maticre (diffusion au cceur de la solution, diffusion de film, et la
diffusion intraparticulaire) et une étape réactionnelle d’adsorption par chimisorption. De
nombreux modeles cinétiques ont été proposés pour distinguer entre ces différentes étapes, et
déterminer I’ordre des réactions de fixation (CRINI et al., 2009), mais seulement deux modéles

trés connus dans la littérature ont été utilisés dans ce travail :
1.4.5.1. Modele cinétique du premier ordre

LAGERGREN (HO, 2004 ; HO, 2006) a exprimé 1’équation de vitesse du premier ordre pour
le systeme d'adsorption liquide-solide comme suit :

d
o = K1(Qe—Qr) A5)

OU : Qe (Mg.g™?) est la capacité d’adsorption a 1’équilibre ;
Q:t (Mmg.gY) est la capacité d’adsorption au temps t ;

K (min) est la constante de vitesse de ’adsorption du premier ordre.
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L’intégration de 1’équation (5) avec 1’application des conditions aux limites (t = 0, Qt = 0)

et (t=t, Q = Qi) donne I’équation de la forme linéaire correspondante a cet ordre :

K
2,303

log(Qm — Q¢) = log(Q,) — t (L6)

Si I’équation (6) est respectée, les paramétres caractérisant ce modele (K et Qm) sont déterminés

graphiquement par extrapolation.
1.4.5.2. Modele cinétique du pseudo-second ordre

L’expression de vitesse de pseudo-second ordre a été largement appliquée pour décrire
I'adsorption des polluants a partir de solutions aqueuses sur des adsorbants solides. Ce modéle
cinétique décrit I'ordre de réaction du systéeme en fonction de la concentration de la solution.

L’équation caractéristique d’un mécanisme du pseudo- second ordre est exprimée par la relation
suivante (HO, 2006) :

d
% = K,(Qe — Q¢)? L)

dt

Ou : K> est la constante de vitesse du pseudo seconde ordre (g.mg*mn?) ;
Qe et Qt (mg/g) sont les capacités d’adsorption a I’équilibre et a I’instant t respectivement.

Apres intégration et application des conditions aux limites (t =0, Q: =0) et (t =t, Q = Q).

La forme intégrée de 1’équation (7) devient :

1 1
— - =K.t S
(Qe—Qr) Qe 2 (18)
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L’équation (8) peut étre réarrangée pour obtenir :

t t
= + — L9
Q: ( ) e (L9)
K2Q5
Qui a une forme linéaire :
t 1 1
— = + (—) L L10
Qt K208  \Qe 19

1.4.6. La thermodynamique de I’adsorption

Une diminution de 1’adsorption avec I’augmentation de la température indique la nature
exothermique du processus de fixation, tandis que 1’augmentation de 1’adsorption avec la

température présente la nature endothermique.

La variation d'énergie libre de Gibbs (AG®) est calculée en se basant sur la relation :
(KHAN et al., 2004 ; REGER et al., 2009) :

AG® = —RTInkK, 111)

Ou: (Kd = g—:) est le rapport entre la quantité de soluté adsorbée par 1g de solide, ge a celle

de la concentration de Il'adsorbat a I’équilibre, Ce (ANSARI et SEYGHALI, 2013 ;
KHAN et al., 2004 ; MIRSAL, 2008 ; RATHORE et NOLLET, 2012 ; SRIVASTAVA
et RUPAINWAR, 2011) ;

R : constante des gaz parfaits (J.mol1.K™?) ;

T : température absolue (K).
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Les autres paramétres thermodynamiques a savoir enthalpie standard (AH°) et I'entropie
standard (AS°) ont été déterminés en utilisant I’équation suivante (ANSARI et SEYGHALLI,
2013 ; REGER et al., 2009 ; SRIVASTAVA et RUPAINWAR, 2011) :

AS®  AH°
InK,; = i (L12)

La représentation graphique de I’équation (12) donne une courbe linéaire avec une pente égale
a— AH°/R et I’ordonnée a I’origine permet de déduire AS®,
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CHAPITRE Il : MATERIEL ET METHODES

INTRODUCTION

Le but de ce chapitre et de présenter les techniques analytiques ainsi que les protocoles

expérimentaux utilisés dans ce travail.

En premier lieu, nous présenterons les techniques de caractérisation du colorant et des solides
puis nous décrirons les protocoles expérimentaux utilisés pour les expériences de 1’adsorption

du Victoria Bleu Basique sur la sciure de bois, le carton usagé et le charbon actif en poudre.
11.1. REACTIFS
I1.1.1. Le colorant : Victoria bleu basique (VBB)

Le colorant considéré dans cette étude est de type commercial, il a été obtenu de la société Fluka
Analytical, il porte les désignations suivantes : Victoria Blue B, Viktoria blau B. 1l a été utilise

sans purification préalable.

Le Victoria bleu Basique (C.I. 44045 (LOW et al., 1995 ; MCKAY, 1979 ; SATAKE et MIDO,
1995)) est un colorant cationique (XU et al., 2007 ; ZHANG et al., 2009), qui appartient a la
famille des colorants de triphénylméthane (SATAKE et MIDO, 1995 ; XU et al., 2007), avec
la formule chimique brute : C33H32CIN3. D’apreés la nomenclature IUPAC, le nom du composé
chimique correspondant au Victoria bleu basique est le : N-[4-[[4-(dimethylamino)phenyl]
[4-(phenylamino)-1-naphthyl ] methylene]-2,5-cyclohexadien-1-yli-dene ]-N-methyl-chloride
(BRUNELLE et CRAWFORD, 2003). Soluble dans I'eau chaude et 1égérement soluble dans
I'eau froide, il donne une couleur bleue royale brillante et trés propre (LEACH et PIERCE,
2007), qui correspond a une longueur d’onde d’absorption maximale égale a 616 nm
(DEMIRBAS et al., 2002 ; LATEEF, 2010). Il a une faible solidité a la lumiére avec la tendance
a s'assombrir et devenir terne (LEACH et PIERCE, 2007).

Il est largement utilisé dans tous les types d'encres d'imprimerie (LEACH et PIERCE, 2007), et

aussi couramment utilise comme un indicateur coloré de moins cher prix (ZHANG et al., 2009).

Ses principales caractéristiques physicochimiques sont présentées sur le Tableau I1.1.
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(H3C)2N N(CHz)
.

N<
a

Fig. 1.1 : La molécule du Victoria bleu basique (VBB)
(LATEEF, 2010 ; LEACH et PIERCE, 2007 ; MASATAKA, 1999 ; MCKAY, 1979 ;
SATAKE et MIDO, 1995, XU et al., 2007 ; ZHANG et al., 2009).

300 400 500 600 700 800 nn

Fig. 11.2 : Le spectre UV du VBB de 230 nm a 900 nm (LATEEF, 2010).
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Tableau I1.1: Résumé des caractéristiques du colorant utilise.

Nom commerciale

Victoria Blue B

Nom générique

Basic blue 26

Symbole

VBB

Famille du colorant

Basique (cationique)

Nomenclature selon lTUPAC

N-[4-[[4-(dimethylamino)phenyl]
[4-(phenylamino)-1-naphthyl]methylene]-
2,5-cyclohexadien-1-yli-dene]-N-methyl-

C.l1. Number

44045

CAS Number

2580-56-5

Masse molaire

M=506,10 g. mole*

Formule moléculaire C33H32CIN3
. Soluble dans [’éthanol et dans [’eau chaude
Solubilité _
et légérement soluble dans [’eau froide
pKa 8,25
Longueur d’onde d’absorption maximale A max= 616 nm

Synonymes

ADC Victoria Blue B
Aizen Victoria Blue BH
BTK Victoria Blue
Basazol C Blue 57
Basonyl Blue 640
Victoria Blue B chloride
Victoria Pure Blue B
Victoria Pure Blue BC...
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11.1.2. Choix des adsorbants

Trois matériaux d’origine végétale ont été utilisés dans ce travail comme supports dans les

expériences d’adsorption du colorant :
11.1.2.1. La sciure de bois

La sciure de bois utilisée dans ce travail est obtenue a partir de sapin africain, employeé par des
artisans d’ébénisterie du marché local Elgraba (Sidi-Bel-Abbes en Algérie). Elle se présente
sous forme de copeaux ondulés et de longueurs variables. La fibre brute a été traitée avant

utilisation.
11.1.2.2. Le carton usagé

Le carton usagé utilisé dans cette étude est un carton ondulé, provient d’un emballage de
téléviseurs plasma de marque Maxi Power, importé en Algérie via I’exportateur chinois China
International Limited. Ses parois sont constituées de feuilles de papier cannelé collées sur une

ou entre plusieurs feuilles cartonnées.
11.1.2.3. Le charbon actif en poudre

Le charbon actif commercial en poudre (CAP) utilisé dans ce travail est obtenu de Sigma

Aldrich (Allemagne). Poudre fine de diameétre inférieur a 45 um, emballée dans une boite

de 1Kg.

11.2. METHODES

11.2.1. Préparation des solutions
Déférentes solutions ont été préparées :

1. Les solutions de Victoria bleu basique aux déférentes concentrations sont obtenues par
une dilution d’une solution mére de 250 mg-L™.

2. La solution de HCI 0.1 M est préparée par dilution d’une solution commerciale
de HCL (32%).

3. La solution de la soude 1 M est préparée par dilution d’une solution commerciale
de NaOH (10M).

4. La solution de NaCl 0.1 M est préparée par dissolution d’une masse de cristaux
de NaCl dans I’eau distillée.
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11.2.2. Préparations des adsorbants
11.2.2.1. La sciure de bois
La sciure de bois utilisée dans cette étude a été préparee selon le mode opératoire suivant :

L’échantillon a été séché a 1’air libre ;

Broyé ;

Lavé avec de I’eau distillée pendant 2 h pour éliminer les impuretés ;
Séparé de la solution par filtration sous vide ;

Séché a 80 °C pendant 48h puis a ’air libre ;

o o~ wbd -

La masse finale de 1’échantillon étant égale a 779 g est fractionnée par tamisage €n
5 diamétres deférents ;
7. Stocke dans des sachets étanches en plastique.

Tableau 11.2 : Les pourcentages massiques par fraction de diameétre de la sciure de bois.

Diameétre Pourcentage massique
®1< 0,200 mm 10,12 %
®,=1[0,200 — 0.250 mm] 572 %
®3=[0,250 — 0.630 mm] 34,41 %
®4=1[0,630 — 1,6 mm] 35,64 %
®s> 1,6 mm 12,12 %

11.2.2.2. Le carton usagé

Le carton usagé (CU) est facilement disponible sur le marché sous forme un déchet d’emballage
de certains produits. Apres avoir coupé en petits morceaux et éliminé les parties imprimées, le
carton a été séché a I’air libre, puis fragmenté et tamisé pour en extraire la fraction de particules

de diametre inférieur a 200 um. La fraction ainsi sélectionnée a été séchée a 80 °C pendant
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48 h, puis refroidie dans un dessiccateur et finalement stockée dans des sachets étanches en

plastique.
11.2.2.3. Le charbon actif en poudre

Afin d’¢éliminer les impuretés présentes dans le CAP, un échantillon nécessaire a la réalisation
de toutes les expériences de 1’adsorption a été lavé sous une agitation permanente pendant
1 heure avec de I’eau distillée, en laissant apres le mélange décanter pendant une heure, puis en
jetant le liquide surnageant, et en récupérant le précipité. En répétant I’opération 5 fois.
L’échantillon a été ensuite séché & 80 °C pendant 24h, puis a été laisse refroidir pendant 24h et

méme a été stocké dans un dessiccateur pour éviter toute adsorption de I’humidité par le CAP.
11.2.3. Techniques de caractérisation

11.2.3.1. Caracteérisation du colorant

. Détermination de Jmax du Victoria bleu basique

Un balayage du spectre visible du colorant a des longueurs d’ondes entre 340 et 800 nm, réalisé
a l’aide d’un spectrophotometre type « Colorimeter Ficher bioblockscientific 1100
spectrophotometer » muni d’un tube de 1,2 cm de trajet optique, a permis de déterminer
la longueur d’onde correspondante au maximum d’absorption, Amax. Une solution de

concentration de 10 mg-L™en VBB a été utilisée.
. Influence du pH sur Jmax du colorant

Afin de déterminer si la longueur d’onde correspondante au maximum d’absorption
du colorant change avec le changement de pH, des solutions de Victoria bleu basique
de 10 mg-L ! ajustées a des différentes valeurs de pH ont été analysées par un balayage spectral
entre 340 et 800 nm.

. Etalonnage du colorant

Pour établir la droite d’étalonnage, des solutions de Victoria bleu basique de concentrations
comprises entre 1 et 10 mg-L™* ont été employées et analysées en mesurant leur absorbance

a la longueur d’onde correspondante au maximum d’absorption du colorant.
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11.2.3.2. Caractérisation des adsorbants

" Analyse par Microscopie Electronique a Balayage couplée a la spectroscopie des

rayons X a dispersion d’énergie (MEB/EDS)

Afin d’explorer les propriétés des adsorbants utilisés a 1'échelle nanométrique et d’étudier leurs
structures et leurs compositions, une caractérisation microstructurale des matériaux a été
réalisée a 1’aide d’un microscope ¢€lectronique a balayage de type Quanta 250 a filament de
tungstene couplé a un systeme analytique complet de microanalyse EDS de marque EDAX
AMTEK et de type Octane Pro. L'échantillon est bombardé par un faisceau d'électrons d'énergie
de l'ordre de 20 keV. L'impact provoque I'émission de rayons X caractéristiques des éléments
constituant I'échantillon. La résolution spatiale de 1’analyse de méme que la profondeur

analysée sont de I’ordre du 10 pm.
" Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est un outil d’étude trés utile qui permet d’analyser surtout
qualitativement les molécules, en mettant en évidence la présence de liaisons entre les atomes
(fonctions et groupements). Son principe consiste a envoyer un faisceau de radiations
infrarouges sur le matériau a analyser, et ’enregistrement des spectres d’absorption sur les trois
adsorbants étudiés permet d’obtenir de nombreuses informations sur la chimie de ces matériaux,
dont les plus importantes sont les propriétés de surface (la nature de leurs groupements
chimiques fonctionnels de surface), et les phénoménes d’adsorption, c'est-a-dire leurs

interactions avec les molécules de VBB.

Les matériaux ont été analysés, sans préparation préalable, par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF), a 1’aide d’un spectromeétre (o ALPHA-T) FTIR de marque
BRUKER (Allemagne), de résolution de 2 cm™, piloté par un logiciel Opus 6.5 et muni d’un
accessoire de Réflectance Totale Atténuée (ATR) en cristal de diamant robuste. Il permet
d’étudier les échantillons sans I’impact d’une quelconque modification, éventuellement induite
par la confection d’une pastille dans le KBr (spectroscopie infrarouge traditionnelle). 32 scans

ont été nécessaires et suffisants pour I’acquisition des spectres finals entre 400 et 4000 cm™.
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" Analyse par Diffraction aux Rayons X (DRX)

Afin de déterminer la nature des phases présentes dans les adsorbants étudiés, un puissant
diffractométre de marque BRUKER utilisant la radiation monochromatique Kaphar du cuivre
(Cu Ko-radiation ; A = 1.5406 A), géré par le logiciel EVA, a été utilisé.

" Mesure de la surface spécifique par B.E.T

La mesure de la surface spécifique des trois adsorbants a éte effectuée par un appareil
Micromeritics ASAP 2020 (Surface Area and Porosimetry Analyser, Etats-Unis) basé sur
I’application du modele BET a une isotherme de type II. Cet appareil donne aussi le volume
total des pores ainsi que la taille moyenne des particules.

Le principe de la méthode consiste en la mise en contact, dans une enceinte en verre, d’une
quantité connue d'azote avec une masse constante d'adsorbant dégazée au préalable sous vide
partiel durant 6 heures a 80 °C pour la sciure de bois et le carton usagé et pendant 5 heures a
300°C pour le charbon actif en poudre. Ce traitement a été envisagé en vue de débarrasser les
solides de toute trace d'air, d’humidité et d'autres gaz fixés sur sa surface. Une partie du gaz
d'azote s'adsorbe sur la surface du solide. La différence entre les quantités d'azote en phase

gazeuse avant et apres adsorption représente la quantité adsorbée par le solide.
. Conductivité et pH des suspensions

Les mesures ont été prises pour des concentrations des adsorbants de 10 g-L™. les suspensions

sont mises en agitation pendant 30 min puis sont laissées décanter.

La mesure du pH a été réalisée a ’aide d’un pH-métre numérique de laboratoire ISKRA MA.
Avant d’utiliser le pH-métre, on procede a son étalonnage en trempant la sonde dans des
solutions tampons (pH=7 et pH=4) et en ajustant le pH a ’aides des boutants de réglages;

la lecture du pH de la suspension se fait aprés stabilisation de I’afficheur.

La détermination de la conductivité électrique de la suspension a été réalisée au moyen d'un

conductivimetre électronique « conductivy meter EC 215 HANNA instruments ».
. Le pH du point de charge zéro pHpzc

Le pHrzc peut étre défini comme le pH de la suspension a laquelle une surface présente une
charge nette nulle (CRINI et BADOT, 2007 ; SPARKS, 2003), sa valeur pour chaque adsorbant
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étudié a été déterminée par une méthode électrochimique simple et rapide. Pour une série de
50 mL de solution de NaCl 0,01 M dont le pH initial a été ajusté par I’ajout de NaOH ou HCI
IN a différentes valeurs comprises entre 2 et 12, un échantillon de 0,15 g d’adsorbant a
caractériser a été ajouté a chaque solution, les suspensions ont ensuite été agitées pendant
48 heures a température ambiante, puis ont été filtrées et le pH de chaque liquide surnageant a
été déterminé. Le pH final a été tracé en fonction de pH initial, et le point d'intersection de la
courbe resultante avec la ligne pHfinar = pHinitiar donne la valeur de pHpzc (CRINI et BADOT,
2007 ; FERRO-GARCIA et al., 1998 ; SINGH, 2011).

11.2.4. Méthodologie des expériences d’élimination du VBB

Afin d’avoir une meilleure élimination du colorant par les trois adsorbants, nous avons étudié
I’influence de différents paramétres physico-chimiques sur les interactions colorant/adsorbant

(pH, la masse d’adsorbant ajoutée, le temps de contact et la température).
11.2.4.1. Expériences de type «batch»

L'étude de l'adsorption du colorant sur les trois solides, ainsi que l'influence des différents
parametres a été réalisée en régime statique. Pour chaque expérience, et pour chaque solide
et au temps zéro une quantité connue de 1’adsorbant est mise en suspension dans des solutions
de 100 mL du VBB de concentration initiale Co. A l’aide d’un agitateur magnétique,
le mélange est agité pendant un temps bien déterminé sous une vitesse de 600 rpm a une
température de 25°C. Apreés traitement, 1’adsorbant est séparé du mélange par centrifugation,
et la concentration résiduelle du colorant, C, est alors déterminée en utilisant un

spectrophotomeétre type « Colorimeter Ficher bioblockscientific 1100 spectrophotometer ».
11.2.4.1.1. Effet du pH de la solution sur I’adsorption du VBB

Le pH joue un rdle important dans toute étude d’adsorption, car il peut affecter non seulement
la charge superficielle de 1’adsorbant mais aussi la structure de la molécule de colorant
(BAZRAFSHAN et al., 2013 ; HADI, 2013). C’est la raison pour laquelle, la détermination du
point de la charge nulle de 1’adsorbant est indispensable afin d’optimiser sa capacité

d’adsorption en fonction du pH.

Le suivi de 'influence du pH sur ’adsorption a été réalisé en systéme statique, pour une
concentration initiale en VBB de 20 mg-L* et une masse d’adsorbant de 0,07 g pour la sciure

de bois, 0,025 g pour le carton usagé et 0,04 g pour le charbon actif en poudre. L ajustement du
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pH initial des solutions colorées a été fait en ajoutant quelques gouttes de HCI (0,1 N) et de
NaOH (1 N).

11.2.4.1.2. Effet de 1a quantité initiale d’adsorbant sur I’adsorption du VBB

Pour le but de savoir I’influence de la masse de 1’adsorbant ajoutée sur I’adsorption du VBB, et
afin de déterminer la quantité nécessaire qui conduit & une meilleure élimination, des masses
différentes de chaque matériau ont été immergées au temps zéro dans des volumes de 100 mL
de concentration de 20 mg-L™ en VBB. L’ensemble est agité pendant 1 heure & une température
de 25°C.

11.2.4.1.3. Cinétique d’adsorption du VBB

Au temps zéro, et dés qu’on ajoute une quantité d’adsorbant de 0.07 g dans le cas de la sciure
de bois, 0.025 g pour le cas du carton usagé et 0,04 g pour le CAP a un volume de 100 mL
d’une solution colorée de VBB de 20 mg-L™2, le solide rentre en interaction avec le colorant, et
au cours du temps, la quantité adsorbée de ce dernier augmente jusqu’a atteindre 1’équilibre.
Afin de déterminer ce temps d’équilibre, 1a cinétique d’adsorption du colorant sur chaque solide
a été étudiée au pH initial de la solution, a température de 25°C, et sous une agitation
de 600 rpm.

11.2.4.1.4. Effet de 1a température sur I’adsorption du VBB

La température a des effets importants sur le phénoméne de I’adsorption, son augmentation
favorise non seulement la mobilité des ions de colorants mais aussi permet aux molécules de
I’adsorbat de pénétrer plus loin dans les pores internes des particules de 1’adsorbant

(GAMAL et al., 2010). Cette augmentation aurait aussi un effet sur la capacité d’adsorption

L’¢tude de I’influence de la température lors de I’adsorption du VBB sur les trois solides
a eté réalisée aux températures de 15, 25, 35, et 45°C avec des volumes de 100 mL d’une
solution colorée de VBB de 20 mg-L?! et au pH du milieu. Au temps zéro, nous ajoutons dans
chaque bécher une masse d’adsorbant de 0.07 g dans le cas de la sciure de bois, 0.025 g pour le
cas du carton usagé et 0,04 g pour le charbon actif en poudre, et nous agitons ensuite les

mélanges pendant un temps d’équilibre sous une vitesse de 600 rpm.
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I1.2.4.1.5. Isothermes d’adsorption du VBB

Dans cette étude, la realisation des isothermes d'adsorption du VBB sur les trois adsorbants
étudiés a été faite en batch a pH optimal et & 25°C, avec des volumes de 100 mL des solutions
de VBB de différentes concentrations initiales allant de 10 4 80 mg-L*. Le temps de contact est
de 40 minutes pour la sciure de bois et le carton usagé et d'une heure pour le charbon actif en
poudre.

La quantité du colorant adsorbée a 1’équilibre Qe est donnée par la relation citée dans les travaux
de DOKE et al. (2013) ; JOSEPH et XAVIER (2013) :

Q.= (Cy-Co).V/m | (mg/g) (IL1)

Ou:

Co: la concentration initiale du VBB ;

Ce: la concentration a 1’équilibre du VBB ;

V : le volume de la solution de VBB (100 mL) ;

m : la masse d’adsorbant ajoutée.
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CHAPITRE I11. RESULTATS ET DISCUSSION

INTRODUCTION

L’efficacité¢ de 1’adsorption pour éliminer les colorants des rejets textiles a fait de cette
technique une méthode de choix par rapport aux autres méthodes de traitement des eaux
colorées. Elle est d’autant plus intéressante lorsque 1’adsorbant est abondant et peu couteux, tel
est le cas de la sciure de bois et le carton usagé. Or malgré son prix relativement élevé, le
charbon actif en poudre est resté depuis longtemps le solide le plus sollicité au vu de ses
capacités d’adsorption trés importantes. Plusieurs chercheurs ont testé un certain nombre
d’adsorbants naturels dans 1’élimination des colorants ((ABOU-GAMRA et MEDIEN,2013),
(GHANI, 2013), (HADDADIAN et al., 2013), (HADI, 2013), (KHATOD, 2013), (KHEDR et
al.,2013), (KYZAS et al.,2012), (OUASIF et al., 2013),(PATIL et al.,2011), (SMELCEROVIC
et al., 2010)). Pour notre cas, nous nous sommes intéressés a 1’évaluation de la capacité
d’adsorption de la sciure de bois et le carton usagé pour éliminer le Victoria bleu basique,
un colorant utilisable dans de nombreux secteurs industriels, notamment le secteur de I’industrie

textile. Le charbon actif en poudre a été utilisé comme matériau de comparaison.

Notre objectif majeur consiste a étudier tout d’abord 1’élimination de ce colorant par adsorption
sur la sciure de bois, le carton usagé et le charbon actif en poudre, puis on compare leur
efficacité de dépollution en prenant compte le CAP comme matériau de référence. Nous nous
sommes focalisés en premier lieu sur la caractérisation structurale et texturale de ces adsorbants
puis sur I’optimisation de 1’ensemble de paramétres qui influencent la capacité de rétention de
chaque matériau, et I'étude de ses propriétés d’adsorption du VBB en solution aqueuse.
La solution de colorant est préparée en laboratoire et les tests d’adsorption sont réalisés en
batch. D’abord, I’impact de la variation du pH sur le taux d’abattement a été déterminé. Puis,
I’effet de la masse des adsorbants sur la rétention du VBB a été étudié afin de déterminer les
doses optimales. Ensuite, les études sur la cinétique de rétention ont été réalisées. L’ambition
de cette étape du travail était d’une part de déterminer les vitesses apparentes de rétention de

colorant sur les différents matériaux a une concentration initiale connue en VBB, correspondant
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a celles genéralement rencontrées dans les eaux usees de I’industrie textile, et d’autre part
d’interpréter les résultats de facon a déterminer les temps nécessaires pour atteindre 1'équilibre
d'adsorption. Enfin, les propriétés d'adsorption a I'équilibre ont été étudiées a partir de la
construction d’isothermes d’adsorption a température fixe pour les trois matériaux utilisés afin
de déterminer leurs capacités de fixation et d’identifier les mécanismes d’adsorption mis en jeu.
L’influence de la température a été également été abordée de fagon plus fine par une approche

thermodynamique.
11.1. CARACTERISATION DU COLORANT
I11.1.1. Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale, Amax

La détermination de la longueur d’onde maximale pour le Victoria bleu basique a été faite sur
une solution de 10 mg-L, en mesurant I’absorbance de cette solution en fonction de la longueur
d’onde A, entre 340 et 800 nm, en effectuant une mesure tous les 10 nm.

La longueur d’onde choisie devra nécessairement correspondre a la valeur la plus élevée de

I’absorbance. Elle est de I’ordre de 617 nm.

2,0

A= 617 nm

Absorbance

10

0,0

300 400 500 600 700 800

A (nm)

Fig. I11.1 : Détermination de Amax du VBB.
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I11.1.2. Influence du pH sur Amax

L’étude de I’influence du pH sur Amax @ été faite sur des solutions du VBB a différentes valeurs
de pH allant de 2 jusqu’a 12. Le pH de chaque solution colorée a été ajusté a 1’aide de solutions
de HCI et NaOH a 0,1 M. Le graphe obtenu aprés les balayages des spectres des différentes
solutions de colorant est presenté sur la Figure 111.2.

On remarque que pour des valeurs de pH comprises entre 2 et 8, les courbes obtenues ont la
méme allure et que la longueur d’onde d’absorption maximale n’a pas été influencée par le
changement du pH dans cette gamme. A partir des valeurs de pH supérieures a 8,16, les courbes

obtenues changent d’allure, tout en gardant une autre valeur 1’onde d’absorption maximale.

pH=2,03

§ 2,0 ] —— pH=4,00
_ceu 181 —— pH=6,00
S 16 —o— pH=7,02
-:j: ] ~— pH=8,16

b4 - pH=8,95

1,2 4 —v— pH=10,00

104 —— pH=12,00

08

0,6

041

02

0,0

0,2 T T T T T T T T T T

300 400 500 600 700 800
A (hm)

Fig. 111.2 : Influence du pH sur Amax du VBB.

Le pH a influé sur le comportement du VBB, principalement en milieu basique (pH>8,25)
et fortement acide (pH<2), ou I’on a observé un changement de couleur de la solution.
Le changement du pH du milieu pourrait changer la couleur de la solution, c'est-a-dire que
lorsqu’on ajoute des ions H* ou OH", cela fait varier la structure moléculaire du colorant. Dans
le milieu fortement acide inférieur a pH=2, la couleur de la solution change vers le vert, le jaune,

puis vers le rouge brun clair (ajout des ions H). De pH > 2 jusqu’a pH=8, le colorant présente
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sa vraie couleur spécifique bleue et garde une valeur stable de la longueur d’onde d’absorption
maximale (Amax=617nm). Or tout ajout des ions OH" dans le milieu supérieur & pH=8 conduit a
un changement de la couleur de la solution vers le rouge. Cela va avec le fait que le colorant
VBB possede un pka égal a 8,25. Dans les milieux fortement basiques, en plus du changement
de la couleur vers le rouge, on a remarqué 1’apparition d’un précipité rouge, et le milieu devient
hétérogene, ceci rend difficile non seulement de prendre des mesures de 1’absorbance de
I’échantillon, mais aussi de suivre par la suite I’évolution du systéme adsorbant/adsorbat par

spectrophotomeétrie.

Donc, pour la suite de notre étude, les manipulations seront réalisées dans la gamme de pH=2
apH=7, ou le VBB garde une longueur d’onde d’absorption maximale stable et égale a 617 nm,

en plus présente sa méme couleur bleue spécifique.
111.1.3. Etalonnage du VBB

L’¢étalonnage a été réalisé, en mesurant 1’absorbance des solutions de concentrations en VBB
variant de 1 & 10 mg-L? a la longueur d’onde de 617 nm. Les valeurs d'absorbance trouvées
pour chaque concentration représentent les points de données utilisés pour tracer la courbe

d’¢étalonnage présentée sur la Figure 111.3.

R? = 0,99702222 Y =0,00973 + 0,17941 X

1,8 1

1,6 1

Absorbance

1,4—-
1,2 i
1,0—-
038 1
06 i
0,4—-

0,2

0,0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Concentration de VBB (mg-L™)

Fig. 111.3 : Courbe d’étalonnage du VBB au maximum d’absorption.

F. Mekhalef Benhafsa, these de doctorat UDL-SBA 2019 64



Chapitre Il : Résultats et discussion

Dans une gamme de concentration en VBB peut aller jusqu’a 11 mg-L?, le graphe obtenu est
linaire et présente un coefficient de corrélation élevé (0,99702 < R? <1), il montre que
la lecture au spectrophotometre est proportionnelle a la concentration du colorant dans
la solution. Ce tracé peut servir par la suite pour déterminer la concentration résiduelle du

colorant dans une solution en mesurant juste son absorbance et en appliquant 1’Equation 111.1.

A =0,00973 +0,17941.C (1)

I11.2. LA SCIURE DE BOIS
111.2.1. Caractérisation de I’adsorbant

111.2.1.1. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage couplée a la spectroscopie des
rayons X a dispersion d’énergie (MEB/EDS)

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour décrire la microstructure
de la surface de la sciure de bois. L’examen morphologique donne les différentes
microphotographies MEB de [’échantillon. L’image agrandie a 800x, illustrée dans
la Figure 111.4 révéle une surface extérieure plus ou moins irréguliere et de structure hétérogene.
L’image agrandie a 1650x montre la présence du vide intercellulaire sous forme de cavités
longitudinales partiellement exposées. La structure poreuse est apparente sur la surface de
certaines parties de cette image, des micropores sont également observés dans les parois de
cavités longitudinales. Les images agrandies 1600x et 5000x, font apparaitre des tubes verticaux
connus sous le nom de trachéides. Ce sont des cellules allongées dans la direction longitudinale
et qui jouent le rdle de soutien et de conduction de la seve. La section transversale de ces cellules
présentée dans I'image MEB agrandie a 2000x montre une partie de la structure ordonnée du
bois, elle présente un ensemble de micro-tubes paralléles caractéristiques de la morphologie
cellulaire du bois naturel avec des pores de tailles environ 9 um de diamétre. En fait, ’alternance
de faisceaux de fibres et de zones poreuses en forme de canaux fait du bois un trés bon matériau
adsorbant. Les murs épaissis des trachéides sont marqués par des lignes des trous connues sous
le nom de ponctuations. Ces ponctuations permettent I'échange des substances avec les cellules

adjacentes et rendent ainsi possible le mécanisme d’adsorption.
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Grossissement : x 1600 Grossissement : x 5000

Fig. 111.4 : Observation de la sciure de bois au microscope électronique a balayage (M.E.B).
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L'analyse de 1’énergie des rayons X génerés par la sciure de bois placée sous un faisceau
d'électrons d'énergie de I'ordre de 15 keV du microscope électronique a balayage permet d’avoir
le spectre illustré sur la Figure 1115, ou apparaissent des pics d'intensité variable,

caractéristiques des éléments présents a la surface examinée.

cps/eV )
| SB

14-

124

10

il: Mg Ca

2 4 6 B 10
keV

Fig. I11.5 : L’EDS global de la sciure de bois.

Le spectre EDX montre la présence de différents éléments tels que le carbone, 1’oxygene,
le calcium, et le magnésium. A la vue du spectre, il est clair que les proportions massiques de
carbone (56.41%) et d’oxygene (42.80%) sont les plus élevées, ce qui confirme la nature

organique du matériau adsorbant.
111.2.1.2. Spectroscopie infrarouge de la sciure de bois

La spectrometrie infrarouge (IR) est un outil puissant pour identifier les types de groupements
fonctionnels du biosorbant qui sont responsables d’interagirr avec les molécules de colorant.
La Figure I11.6 présente le spectre du matériau étudié avant la biosorption des molécules
de VBB.
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Fig. 111.6 : Spectre infra rouge de la sciure de bois.

L’examen du spectre infrarouge de la sciure de bois permet de citer les principaux bandes

caractéristiques suivantes :

= Une bande large vers 3300-3600 cm™, avec un pic a 3428,81 cm caractérise les vibrations
d’¢élongation des liaisons O-H.

= Une bonde a 2899,45 cm™ correspond aux vibrations d’élongation des liaisons C-H.

= Une bande a 1731,76 cm™ correspond a la présence d’un groupe carbonyle C=0 des acides

carboxyliques.
» Des bondes moyennes a fortes dans la région de 1654,82 a 1428,99 cm™ indiquent la

présence d’un cycle aromatique.

= Une bande moyenne a 1267,97 cm™ est due a I’élongation de la liaison C-O des acides

carboxyliques.
= Une bande &4 1030,77 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons CH2-OH.

111.2.1.3. Analyse par Diffraction aux Rayons X (DRX)

Le diffratogramme DRX de la sciure de bois étudiée a été enregistré sur un diffractométre a

rayons X D8 ADVANCE (Bruker, Allemagne) fonctionnant & 40 mA et a 40 kV, utilisant la
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radiation monochromatique Kalphal du cuivre (Cu Ka-radiation) (A = 1.5406 A), et géré par
le logiciel EVA. L'angle de diffraction (20) variait de 5° a 100° avec une largeur de pas de
0,04°. Le diffractogramme obtenu est représenté sur la Figure 111.7 :
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Fig. 111.7 : Diffractogramme DRX de la sciure de bois.

L analyse de la sciure de bois par les rayons X montre que le matériau est constitué de régions
cristallines et de régions amorphes avec un pourcentage de 39,9 % et de 60,1 %, respectivement.
Cette faible cristallinité ne permet pas au matériau de développer une grande surface spécifique.
Le diffractogramme DRX de I’échantillon (Figure 111.7) présente plusieurs pics caractéristiques
de la cellulose C¢H120¢ native naturelle.

111.2.1.4. Détermination du pH du point de charge zéro (pHpzc) pour la sciure de bois

Le pH du point de charge zéro est une propriété d'une importance fondamentale utilisée dans la
science des surfaces pour modéliser l'interaction des surfaces solides immergées dans une
solution aqueuse avec le soluté. Le pH du milieu affecte la charge globale portée par la surface
de I’adsorbant et conduit a I’influence sur le taux d’adsorption (ANSARI et SEYGHALI, 2013 ;
CRINI et BADOT, 2010 ; MONDAL et al., 2012 ; ONWU et OGAH, 2010 ; SINGH, 2011).

La détermination du pH du milieu pour lequel la charge globale de la surface devient nulle

(pHpzc) du mateériau a été réalisée a la température ambiante et selon la méthode présentée dans
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le Chapitre Il. Le graphe de la Figure 111.8 montre la variation du pHsinal de la suspension en
fonction du pHinitial.

12 H

prinaI

10 -

pHinitial

Fig. 111.8 : Détermination du pH du point de charge zéro (pHpzc) de la sciure de bois.

Le point d’intersection de la courbe résultante avec celle de la ligne pHfinai = pHinitial, cOrrespond
au point zéro charge (PZC) de la sciure de bois. Il a été trouvé égal a 7,52 dans notre cas.
Lorsque le pH du systéme est inférieur a cette valeur, I’eau donne plus de protons que des
groupes hydroxydes, donc la surface de 1’adsorbant est chargée positivement et les especes
chargées négativement seront attirés sur elle, grace a l'attraction électrostatique. Inversement,
au-dessus de pH 7,52, et en raison de dépot d'ions OH", la surface devient négativement chargée

et elle sera donc plus active aux espéces chargees positivement.
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111.2.1.5. Conductivité et pH de la sciure de bois en suspension

Les mesures du pH et de la conductivité de la sciure de bois finement divisée en suspension
aqueuse, ont été prises selon le mode opératoire cité dans le Chapitre Il. Les résultats montrent
que la suspension présente une conductivité de I’ordre de 62,8 uS-cm™, et un pH du surnagent

proche de la neutralité, égal a 6,35.
111.2.1.6. Surface spécifique de la sciure de bois

La mesure de la surface spécifique de 1’adsorbant a été effectuée, sur un appareil Micromeritics
ASAP 2020 (Surface Area and Porosimetry Analyser, Etats-Unis) avec une masse de 0,1 g
de sciure de bois finement divisée (@1< 0,200 mm) dégazée au préalable sous vide partiel a
80 °C pendant 6 heures. La surface spécifique de la SB, déterminée a la pression relative
p/p’ = 0,306554517, a été trouvée égale a 6,0894+0,1460 m?-g L. Le volume total des pores dont
le diametre est inférieur a 20,8072 nm, déterminé a la pression relative p/p°® = 0,900341587, est
égal 4 0,003421 cm®g™ et la largeur moyenne des pores est de 2,24694 nm. La taille moyenne

des particules est de 1’ordre de 0,9853 pum.

111.2.2. Adsorption du colorant sur la sciure de bois
111.2.2.1. Influence du pH sur I'adsorption du VBB sur la sciure de bois

Le pH de la solution est un paramétre important régissant le processus d'adsorption.
Il influence non seulement le degré d'ionisation de I'adsorbat mais également la charge de
surface des particules d'adsorbant présentes dans la solution. L’effet du pH sur 'adsorption du
VBB par la sciure de bois a été étudié en faisant varier ce paramétre dans la gamme de pH 3
a 7.1l n’a pas été possible d’élargir cette échelle aux pH basique a cause de la transformation
chimique du colorant en fonction du pH. Dans cette gamme de pH le colorant étudié a la méme
longueur d’onde d’absorption maximale, et présente sa méme couleur bleue spécifique, d’ou

son nom victoria bleu basique.
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Fig. 111.9 : Influence du pH initial sur la quantité de VBB adsorbée et sur le pourcentage de
décoloration par la sciure de bois.
[C=20 mg-Lt, m=0.07g, V=100mL, t=1 heure, v=600 rpm, ®1, T=25°C]

Les résultats du pourcentage de VBB retenu en fonction de la variation du pH de la solution
montrent que l'adsorption par la sciure de bois est fortement dépendante du pH comme indiqué
par CRINI et BADOT (2010) ; CRINI (2006). Il est clair qu'il existe une relation entre ce
colorant cationique et la charge portée par la surface de I'adsorbant, qui est liée aux groupes
fonctionnels présents sur la surface. La sciure de bois est constituée principalement par la
cellulose et contient des groupements fonctionnels hautement réactifs (carboxyligues,
phénoliques, hydroxyles, et aminés). En contact avec l'eau, ces groupements ioniques a la
surface des particules se trouvent principalement sous la forme dissociée. La sciure de bois
acquiert ainsi une charge globale négative qui attire le colorant cationique. L’augmentation du
pH du milieu augmente efficacement le nombre de sites négatifs de la surface de I'adsorbant,
cet effet favorise l'adsorption du VBB chargé positivement en raison de l'attraction
électrostatique, et conduit & une augmentation de la quantité du colorant extraite. Ainsi la faible
adsorption du VBB a pH acide par la sciure de bois peut étre attribuée a la présence d’un exces
d'ions H™ qui rentrent en compétition avec les molécules de colorant sur les sites d'adsorption.
La chute de la quantité de colorant extraite enregistrée & pH > 6 est peut étre due a I’effet de pH

sur I’intensité de coloration (Figure. I11.2).
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111.2.2.2. Influence de la masse d'adsorbant sur I'adsorption du VBB par la sciure de bois

L'un des parametres qui affectent fortement la capacité de sorption est la quantité d’adsorbant
présente dans la phase liquide, car elle détermine la capacité d'adsorbant pour une concentration
initiale donnée de solution de colorant (ALJEBOREE et al., 2014).

L’effet de la masse d'adsorbant sur la quantité de colorant adsorbée et sur le taux d’élimination
a été étudié a 25 °C en mettant en contact 100 mL d’une solution de colorant de 20 mg-L ™ avec
differentes doses de sciure de bois (de 0,02 a 0,4 g). Aprés traitement, le liquide surnageant
a été séparé de l'adsorbant par centrifugation a 3000 rpm pendant 20 min et son absorbance
a été mesurée pour déterminer la concentration résiduelle du VBB. Les résultats obtenus nous
ont permis de tracer la courbe représentée sur la Figure 111.10 donnant la variation de la quantité
de VBB adsorbée et du pourcentage de décoloration de la solution a 1’équilibre, en fonction de

la masse de la sciure de bois ajoutée.
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Fig. 111.10 : Influence de la masse d'adsorbant sur la quantité de VBB adsorbée et sur le
pourcentage de décoloration par la sciure de bois.
[C=20 mg-Lt, V=100mL, t=1 heure, v=600 rpm, @/, pH=6, T=25°C]

L'augmentation du pourcentage d'élimination du colorant avec la dose d'adsorbant pourrait étre

attribuée a une augmentation de la surface exposée de lI'adsorbant, augmentant ainsi le nombre
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de sites d'adsorption disponibles pour l'adsorption, comme cela a déja eté rapporte par
PIRBAZARI et al., (2014) ; SAEED et al., (2010). Le pourcentage de décoloration atteint le
palier & 98 % pour une masse de 0,07 g de sciure de bois, c'est-a-dire que tout ajout de masse
supérieur a cette valeur ne conduit pas a un changement significatif du pourcentage de colorant
retenu. La quantité de colorant extraite a ce niveau est de I’ordre de 28 mg-g*. D'aprés
la Figure 111.10, Il est évident que la capacité d'adsorption (Qe) a relativement diminué avec
l'augmentation de la dose d'adsorbant & concentration et volume de colorant constants.
De nombreux facteurs peuvent contribuer a cet effet de dose d'adsorbant. Lorsque la dose
d'adsorbant est augmentée, les sites d'adsorption restent non saturés pendant la réaction
d'adsorption, ce qui entraine une diminution de la capacité d'adsorption ; I'agrégation ou bien
I’agglomération de particules de sorbant a des doses plus élevées, qui conduirait a une
diminution de la surface totale de I'adsorbant et une augmentation de la longueur du trajet de
diffusion (ADEYEMO et al., 2015 ; NAGESWARA RAO et al., 2011).

111.2.2.3. Détermination du temps de contact d'adsorption du VBB sur la sciure de bois

Cette étape a pour but de déterminer le temps de contact nécessaire a 1’établissement de
I’équilibre c'est-a-dire la saturation du support solide par 1’adsorbat. Sous des conditions
opératoires bien déterminées de température (25°C), d’agitation (600 rpm), de concentration en
VBB (20 mg-L?), et de masse d’adsorbant (0,07 g), nous avons suivi I’adsorption du Victoria
bleu basique sur la sciure de bois en fonction du temps. La courbe de la Figure 111.11 montre
I’évolution de la quantité de VBB adsorbée et du pourcentage de décoloration de la solution par

la sciure de bois au cours du temps de contact.
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Fig. 111.11 : Influence du temps de contact sur la quantité de VBB adsorbée et sur
le pourcentage de décoloration par la sciure de bois.
[C=20 mg-LY, m=0.07g, V=100mL, v=600 rpm, &1, pH=6, T=25°C]

Les résultats obtenus a I’issue de ces expériences ont montré que, le temps de contact de
10 minutes est suffisant pour éliminer plus de 80% de ce colorant, et qu’il faut seulement
40 minutes d’agitation pour arriver a une élimination quasi totale de la couleur. Ce qui montre
que la cinétique d’adsorption du VBB sur la sciure de bois est trés rapide, donc, une forte affinité
de cet adsorbat pour ce colorant. Les courbes expérimentales relatives aux variations de Qt
et de pourcentage d’élimination en fonction du temps de contact sont d’une évolution analogue.
Drailleurs ce fait est trés bien percu sur la Figure 111.11 ou le taux d’adsorption maximum est
rapidement atteint pour devenir ensuite constant par la formation d’un palier. L’adsorption
rapide des molécules du colorant est attribuée a 1’existence de sites libres pendant les premiéres
minutes, mais au fur et a mesure les sites se saturent et le nombre de sites libres est réduit.

La quantité extraite de colorant & 40 minutes est environ 28 mg-g™.
111.2.2.4. Isotherme d'adsorption du Victoria bleu basique sur la sciure de bois

L’isotherme d’adsorption a été réalisée dans des conditions de pH = 6, de température (25°C),

et d’agitation (600 rpm). Un temps de contact de 40 minutes, correspondant a 1’équilibre
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apparent, déterminé grace aux études cinétiques, a eté respecte. Des solutions de 100 mL de
concentrations initiales en VBB comprises entre 10 mg-L ! et 80 mg-L™ ont été utilisées, et une
masse de 0,079 de sciure de bois a été ajoutée au temps zéro a chaque solution.

La concentration résiduelle du colorant dans la solution a I’équilibre (Ce) a été mesurée par

spectrophotométrie et la capacité d'adsorption (Qe) a été déterminée en utilisant I’Equation 111.2

_ (CO — Ce)XV
- m

Q. (111.2)

OU : Qe (mg-g?) est la quantité de colorant extraite a 1’équilibre ;

Co (mg-L) est la concentration initiale en VBB ;

Ce (mg-L?) est la concentration du VBB a 1’équilibre ;

V (L) est le volume de la solution ;

m (g) est la masse de 1’adsorbant.
Aprés traitement, les résultats obtenus permettent de tracer la courbe présentée dans
la Figure 111.12.

40 [ | u

30

Quantité extraite (mg-g™)

20 H

10

T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Concentration restante (mg-L™)

Fig. 111.12 : Isotherme d’adsorption du VBB par la sciure de bois.
[m=0.07g, V=100mL, v=600rpm, t=40min, @1, pH=6, T milieu=25°C]
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L’isotherme d’adsorption a été tracée afin de déterminer la capacit¢ maximale de la sciure
de bois a adsorber le colorant (VBB), selon la courbe de la Figure 111.12, elle est de 1’ordre de
40,45 mg-gl. L’allure du graphe obtenu est simple, et posséde la forme classique d’une
isotherme de type H (cas particulier de I’isotherme de Langmuir). La pente initiale de la courbe
ne peut pas étre distinguée de 1’infini, et montre une tres forte affinité des molécules de Victoria

bleu basique vis-a-vis la sciure de bois.
111.2.2.5. Modélisation des résultats expérimentaux

L'analyse des données isothermes d'adsorption est trés cruciale car elle indique la maniére dont
les molécules d'adsorbat sont réparties entre la phase liquide et la phase solide, d’une part et
d’autre part le ou les mécanismes de fixation de celles-ci sur le solide. Les résultats
expérimentaux obtenus de I'adsorption des ions VBB sur la sciure de bois ont été ajustés aux
modeles des isothermes d'adsorption bien connus décrits dans la littérature. Nous avons utilisé
pour ce but les modeles : de Langmuir, de Freundlich, d’Elovich et de Redlich-Peterson. Les
critéres statistiques de choix du modéle adéquat pour décrire les caractéristiques d'équilibre sont
le coefficient de régression R? et la comparaison des quantités trouvés par la modélisation avec

celles déterminées expérimentalement.
111.2.2.5.1. Le modele de Freundlich

Le modele de Freundlich assume que la distribution des cations de I’adsorbat se fait sur des
sites de différentes énergies, avec possibilité d’interactions entre les cations de 1’adsorbat.

La valeur de (0 < 1/n < 1) indique que I’adsorption est favorable.

Afin de déterminer les paramétres Kr et 1/n correspondants au modéle de Freundlich on utilise
I’Equation III.3.

anezanF+G1).lnCe (111.3)

Avec

Qe : (mg-g?) est la capacité d’adsorption a 1’équilibre ;

Kr: [(mg-g}(L-mg™)¥" est le coefficient de distribution de Freundlich relatif a la capacité totale
de sorption du solide ;

1 /n: constante de Freundlich caractérisant 1’affinité de 1’adsorption.
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La Figure 111.13 représente 1’ajustement des résultats expérimentaux au mod¢le de Freundlich.
La figure montre que le trace de InQe en fonction de InCe ne présente pas des points alignés sur
une droite et de ce fait, on obtient un faible coefficient de régression linéaire égal a R?= 0,880.

R®=0,880313062 Y =3,12405 + 0,19045 X

2'4 T T T T T T T T T T T

InC

Fig. 111.13 : Application du modéle de Freundlich a I’adsorption du VBB par la sciure
de bois.

Le tracé du modéle de Freundlich permet d’obtenir les constantes caractéristiques de

I’adsorption kr et n. les paramétres du modeéle de Freundlich obtenus sont présentés sur

le Tableau IlI.1.

Tableau I11.1 : Paramétres de Freundlich pour 1’adsorption du VBB sur la sciure de bois.

Modéle de Freundlich

Parameétres R? n Kr [mg-g*(L-mg™)"]

0,880313062 5,2507 22,7382
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La valeur de la constante de Freundlich Kr montre la grande capacité d’adsorption de la sciure
de bois vis-a-vis du Victoria bleu basique. D’autre part, le coefficient n>1 représente une
condition favorable de 1’adsorption. La valeur 1/n <1 caractérise une isotherme de type L
et traduit une haute affinité adsorbat/adsorbant, et une compétition minime entre 1’adsorbat et

le solvant pour les sites d’adsorption.

111.2.2.5.2. Le modéle de Langmuir

Le modele de Langmuir suppose une adsorption en monocouche sur une surface complétement
homogéne avec un nombre fini de sites identiques et une interaction négligeable entre les
molécules adsorbées. L'expression linéaire du modeéle de Langmuir est donnée par
I’Equation I11.4.

Ce

1 1
= —C.+
Qe m € KLQm

(111.4)

Ou

Qe : (mg-g?) est la capacité d’adsorption a I’équilibre ;
Qm: (mg-gt) est la capacité d’adsorption de saturation ;
KL : (L-mg ) est la constante de Langmuir.

Le tracé de I'équation de ce modele est représenté sur la Figure 111.14.
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R?=0,999840006 Y =0.01221 +0.02442 X
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1,21
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Fig. 111.14 : Application du modele de Langmuir a 1’adsorption du VBB

par la sciure de bois.

Le modéle de Langmuir est le mieux adapté pour modéliser 1’adsorption du VBB par
la sciure de bois comme le montre la Figure I11.14, grace a la grande valeur enregistrée du
coefficient de régression linéaire de la droite obtenue (R?= 0,999). Par ailleurs, la quantité
extraite calculée par ce modéle (Qmeay = 40,95 mg-g!) est pratiquement celle déterminée
expérimentalement a 1’équilibre (Qmexp)=40,45mg-g ™). Les principaux paramétres caractérisant

ce modele figurent dans le Tableau 111.2.

Tableau I111.2 : Paramétres de Langmuir pour I’adsorption du VBB sur la sciure de bois.

Modeéle de Langmuir

Paramétres R? KL=b (L'mg™) Qm( mg-g™)

0,999840006 2 40,9500
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Le modele de Langmuir confirme la valeur de la quantit¢ maximale du VBB adsorbée
enregistrée expérimentalement et en plus décrit la fixation d’une monocouche des molécules de

VBB sur la surface de la sciure de bois.

De plus, les caractéristiques essentielles de I'isotherme de Langmuir peuvent également étre
exprimées en termes de facteur de séparation sans dimension (R.) qui est déterminé l'aide de

I'équation suivante :

1
1+K.Co

Ry = (111.5)

Ou

KLy : est la constante de Langmuir (indique la nature de I'adsorption et la forme de l'isotherme);
Co : représente la concentration initiale en mg-L* (HALL et al., 1966).

La valeur de Ry indique si le type d’isotherme observé est favorable (0 < R. < 1), défavorable
(R>1), linéaire (RL = 1) ou irréversible (R.= 0) (KOSWOJO et al., 2010).
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Fig. 111.15 : Variation de R en fonction de Co pour la sciure de bois.
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On remarque d’apres les résultats de R que 0 < R < 1 ce qui correspond a un processus

d’adsorption favorable de VBB sur la sciure de bois.
111.2.2.5.3. Le modéle d’Elovich

Le modele d'Elovich (ABBAS et TRARI, 2015) repose sur le principe de la cinétique et suppose
que le nombre de sites d'adsorption augmente de fagon exponentielle avec I'adsorption, ce qui

suppose une adsorption en multicouche décrite par I'Equation 111.6.

In (‘é—) = In(Kp)Q,, — 2= (111.6)

Qm

Ou

Ke (L.mg™) est la constante d'Elovich a I'équilibre ;

Qm (mg-g?) est la capacité maximale d'adsorption ;

Qe (mg-gt) est la capacité d'adsorption a I'équilibre ;

Ce (g-L}) est la concentration de VBB a I'équilibre.

La constante d'équilibre et la capacité maximale peuvent étre calculées a partir de la courbe de
Ln (Qe/Ce) en fonction de Qe, a partir de la Figure I11.16. Les parametres théoriques
d’isotherme d’Elovich ainsi que le coefficient de régression de la droite obtenue sont répertoriés

sur le Tableau I11.3.

R® = 0,9058090276 Y =6,84383 - 0,15253 X

Ln(Q,C)

10 15 20 25 30 35 40 45

Q,

Fig. 111.16: Application du mod¢le d’Elovich a I’adsorption du VBB par la sciure de bois.
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Tableau I11.3 : Paramétres d’isotherme d’Elovich de 1’adsorption du VBB sur la sciure de bois.

Modele d’Elovich

Paramétres R? Ke (L-mg?) Qm(mg-g?)

0.9058090276 143.086 6.556

D’apres les résultats obtenus, en particulier les valeurs du coefficient de régression linéaire et
celle de la quantité maximale extraite, nous pouvons avancer le fait que ce modele ne traduit
pas de facon correcte ’adsorption du VBB sur la sciure de bois. En effet, la valeur de R? est
modérée R? =0.9058 ; en plus la valeur de Qm(caly = 6.556 mg-g* est trés loin de celle déterminée

expérimentalement Qmeexp) = 40,45 mg-g* (Tableau 111.3).

111.2.2.5.4. Le modéle de Redlich-Peterson :

L'isotherme de Redlich-Peterson est un modéle empirique qui propose une équation intégrant
trois parametres plus appropriés pour la description de I'équilibre d'adsorption sur une large
gamme de concentrations (EL QADA et al., 2008), et qui peut étre appliquée pour les systemes
homogenes ou hétérogénes. (REDLICH et PETERSON, 1959).

Cet isotherme combine des éléments des équations de Langmuir et de Freundlich, et le
mécanisme d'adsorption proposé est un processus hybride qui ne suit pas I'adsorption idéale en
monocouche. L'équation 111.7 de Redlich-Peterson est réduite a l'isotherme de Freundlich a
faible recouvrement de surface et a I'isotherme de Langmuir a forte concentration en adsorbat
(MILENKOVIC et al., 2013).

Cc. 1 K1

0. " oK + o Cch (111.7)

Ou

Qe (mgg?) et Qm (mg-gt) sont les capacités d’adsorption a 1’équilibre et de saturation,
respectivement ;

KL est la constante de Langmuir ;

n est la constante de Freundlich.
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L'exposant n compris entre zéro et 1. Pour n = 1, I’Equation précédente réduit au mode¢le
d’isotherme de Langmuir et pour n = 0, elle réduit a I’équation de Henry (KAZAK et al., 2015).
Les constantes de Redlich-Peterson (Qm, K, n) ont également été déterminées en utilisant la

pente de la Figure. 111.17; Celles-ci sont énumerées dans le Tableau I11.4.

R?=0,9998 Y =0,01056 + 0,02537 X

Ce/Qe

0,99
C:e

Fig. 111.17 : Application du modéle de Redlich-Peterson a I’adsorption du VBB

Par la sciure de bois.

Tableau 111.4 : Paramétres d’isotherme de Redlich-Peterson de 1’adsorption du VBB
sur la sciure de bois.

Modéle de Redlich-Peterson

Paramétres R? n KL (L-mg?) Qm(mg-g?)

0,9998 0,99 2,4099 39,07
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On peut constater que la valeur de ntend vers 1 (n =0,99), ce qui indique que le modele appliqué
se rapproche effectivement du modele de Langmuir. Les valeurs du Tableau I11.4 montrent que
la capacité de sorption maximale, Qm, est pratiqguement celle déterminée expérimentalement
(40,95 mg-gl); aussi la valeur du coefficient de régression linéaire est trés grande
(R? = 0,9998). Sur ce, le modéle de Redlich-Peterson confirme de fagon acceptable le fait que

le processus de sorption est plus en monocouche qu’en multicouche.

La comparaison de la forme d’isotherme trouvée expérimentalement avec les formes
non linéaires correspondantes aux isothermes de Langmuir, Freundlich, Elovich, et

Redlich-Peterson est illustrée par la Figure 111.18.

60
50 |
falny
i} _ _ e ok
Q} Experimental results
Langmuir
-------- Freundlich
-+ Elovich
---------- Redlich-Peterson
ol ' ' ' I '
0 10 20 20

C. (mg/L)

Fig. 111.18 : Application des modéles d’isothermes d’adsorption du colorant VBB sur

la sciure de bois (Formes non linéaires).

Il en ressort, d’aprés les résultats de calcul, que les modeles de Langmuir et Redlich-Peterson
s’ajustent bien sur tous les points déterminés expérimentalement. Les courbes des formes non
linéaires correspondantes sont superposables sur celle expérimentale (Figure 111.18). Ces deux
modeles sont donc les plus appropriés pour décrire le phénoméne d’adsorption des cations du

colorant VBB sur la sciure de bois, et ce en se basant sur les coefficients de régression

F. Mekhalef Benhafsa, these de doctorat UDL-SBA 2019 85



Chapitre Il : Résultats et discussion

RZ trés élevés (0,9998 pour les deux) et les capacités d’adsorption calculées (40,45 mg-g*
et 39,07 mg-g?), respectivement pour Langmuir et Redlich-Peterson, pratiquement égales a
celle déterminée expérimentalement (40,95 mg-g™). De plus, le modéle de Redlich-Peterson
n’est confirmé que si I’exposant n est trés proche de 1’unité (0,99), ce qui nous raméne a des
équations mathématiques de Redlich-Peterson et de Langmuir pratiquement similaires.
Par conséquent, les éventuelles hypothéses liées a ce phénomeéne de rétention sont celles du
modéle de Langmuir, qui prévoit une adsorption en monocouche sur des sites actifs

énergétiqguement homogenes et sans interaction entre les cations adsorbés du colorant.
111.2.2.6. Cinétique de I’adsorption du VBB sur la sciure de bois

L’¢tude de la cinétique d’adsorption nous permettra de déterminer d’une part, les constantes de
vitesse d’adsorption et d’autre part, I’ordre de la réaction de surface. Cette étude est nécessaire
pour tenter de mieux comprendre les mécanismes régissant 1’adsorption.

Trois mod¢les ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique d’adsorption
du VBB par la sciure de bois : le pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre et la diffusion

intraparticulaire.

111.2.2.6.1. Cinétique de pseudo-premier ordre

Ce modeéle suppose que la vitesse d’adsorption a 1’instant t est proportionnelle a la différence
entre la quantité adsorbée a 1’équilibre Q. et la quantité Q: adsorbée a cet instant et que
I’adsorption est réversible (CAVET, 2003). La constante de vitesse d’adsorption du pseudo-
premier ordre est déduite a partir de la forme linéaire du modéle établi par Lagergreen
(LAGERGREN, 1898), exprimée par I’Equation I11.8.

k1
2,303

log(Q. — Q) = logQ. — t (111.8)

Ou

Q:t (mg-gt) et Qe (mg-g™) sont les quantités d’adsorbat extraites aux temps t et a 1’équilibre,
respectivement ;

ki (min™) est la constante de vitesse du pseudo-premier ordre.

La Figure 111.19 représente le modele cinétique du pseudo-premier ordre, et montre la variation

de Log(Qe-Qx) en fonction du temps t.
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R*=0,920007088 Y =0,47381 - 0,01217 X
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Fig. 111.19 : Application du modele cinétique du pseudo-premier ordre a 1’adsorption

du VBB par la sciure de bois.

La constante cinétique ki, la quantit¢é de VBB adsorbée a 1’équilibre Qe, et le coefficient de

régression linéaire R? de la droite obtenue sont reportés sur le Tableau I11.5.
111.2.2.6.2. Cinétique de pseudo-second ordre

Dans ce modéle, I’étape limitante est 1’adsorption en surface impliquant la chimisorption, ou
I’élimination de I’adsorbat & partir d’une solution est due a des interactions physico-chimiques

entre les deux phases (WANG et al., 2007).

L’Equation II1.9 exprime la forme developpée du modele cinétique de pseudo-second ordre
(HO et MCKAY, 1999) :

+—t (111.9)

Ou
Q:t (mg-g?) et Qe (mg-g?) sont les quantités d’adsorbat extraites aux temps t et a I’équilibre,
respectivement ;

k2 (mg-g™-min) est la constante de vitesse du pseudo-second ordre.
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Le modéle est généralement representé par sa forme linéaire, comme illustré sur la Figure 111.20.
Les parametres cinétiques ajustés au modele de pseudo-second-ordre pour I'élimination des
molécules de VBB par la sciure de bois a 25 °C sont présentés sur le Tableaux I11.5.

R’ =0,99996 Y =0,06394 + 0,03504 X

10
o
I~ 8

6 -

4 4

24

0 -

(I) | 5IO | 1(I)0 | 1%0 | 2(I)O | 2£I'>0
t (min)

Fig. 111.20 : Application du modele cinétique du pseudo-second ordre a I’adsorption

du VBB par la sciure de bois.

L'équation de pseudo-second ordre a trés bien traduit les données expérimentales avec un
coefficient de régression R? qui coincide pratiquement avec I'unité (R?= 0.99996) et surtout la
valeur de la quantité adsorbée a 1’équilibre Qe (cay = 28,538 mg-g™, pratiquement égale a celle
déterminée expérimentalement (Qe (exp) = 28,251 mg-g?).

111.2.2.6.3. Diffusion intraparticulaire

Vu que les deux modeles cinétiques cités au-dessus ne peuvent, a eux seuls, identifier les
mécanismes de diffusion, le modele de diffusion intraparticulaire a également été testé dans
le but de vérifier quelle est I’étape limitante du processus d’adsorption (WEBER et MORRIS,
1963). La constante de vitesse de diffusion intraparticulaire (kis) est déterminee a l'aide de
I'Equation 111.10.
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Q: = kigt 2 + C (111.10)

Ou
kid (mg-g*-min"?) est la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire ;

C (mg-g™?) est une constante qui donne une idée sur I'épaisseur de la couche limite.

KANNAN et SUNDARAM, (2001) ont montré que lorsque la valeur de C est grande, I'effet de
couche limite devient grand. Par ailleurs, si la représentation graphique de Qten fonction de t*/2
donne une droite, le processus de sorption sera controlé par la diffusion intra-particulaire
uniquement. Cependant, si les données présentent des graphiques multi-linéaires, deux étapes
ou plus influencent le processus de sorption (SRIVASTAVA et al., 2006).

La Figure 111.21 présente le tracé de ce modele. La valeur de la constante de diffusion

intraparticulaire kig, ainsi que celle de R? sont données dans le Tableau I11.5.
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Fig. 111.21 : Ajustement de 1’adsorption du VBB par la sciure de bois au modele de diffusion

intra-particulaire.

A partir de la Figure 111.21 qui donne le tracé de la quantité du VBB adsorbée par unite de masse
d'adsorbant en fonction de tY2, il est aisé de voir que les points expérimentaux sont organisés
en deux droites, la premiére, pendant les premiéres minutes, représente la diffusion dans les
macropores et la seconde, tout au long du processus, représente la diffusion dans des micropores

(ALLEN S et al., 1989). L’écart des droites par rapport a 1’origine peut étre di a la différence
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de vitesse de transfert de masse aux stades initial et final de I’adsorption. En outre, une telle
déviation de la ligne droite par rapport a I'origine indique que la diffusion des pores n'est pas la
seule étape de contrdle du débit de transfert de masse. Les données d'adsorption pour la période
initiale montrent une courbure, qui peut aussi étre attribuée aux effets de diffusion dans la
couche limite ou aux effets de transfert de masse externe (CRANK, 1965 ; MCKAY et al.,
1980). La seconde période qui apparait apres les 50 premiéres minutes d’agitation est attribuée
au phénomene de diffusion intraparticulaire. Ce temps de latence peut étre expliqué par le
déplacement des molécules de colorant dans les canaux des fibres cellulosiques de 1’adsorbant,
avant d’arriver a la surface ou elles seront arrangées en couches le long des fibres (BELAID et
KACHA, 2011).

Le Tableau I11.5 regroupe les valeurs des paramétres obtenus par 1’application des équations

caractéristiques des modeles cinétiques éetudiés :

Tableau I11.5 : Paramétres cinétiques de 1’adsorption du colorant sur la sciure de bois.

Modeéles cinétiques Parametres Valeurs des parametres
ki (min't) 0,02802
Pseudo-premier ordre Qe(caly (mg-g™) 2,97721
R? 0,920007088

Kz (g'mgtmin?) 0,01920

Pseudo-second ordre Qe (cal) (mg-g™) 28,53881

R? 0,99996

Kid (mg-g’tmin™?) 0,15830
Diffusion intraparticulaire C (mg-g?) 26,58
R? 0,9746
Données expérimentales Qe(exp) (mg-g?) 28,251

D’aprés les résultats du Tableau I11.5 et des Figures I11.19, 111.20 et 111.21, la valeur de
coefficient de régression linéaire du modele cinétique de pseudo-second ordre est tres porche
de 1 par rapport aux autres modeles. Aussi, la valeur de la quantité adsorbée Qe (cany calculée
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pour ce modele est comparable a celle expérimentale Qe (exp) du colorant traité. Ceci montre que
le comportement cinétique de 1’adsorption du VBB par le matériau adsorbant étudié est
parfaitement décrit par le modele cinétique de pseudo-second ordre. Ce modéle suppose que
I’étape limitant, 1’adsorption est la chimisorption qui implique des échanges d’électrons a
I’interface solide-liquide (MOHAN et al., 2006 ; REGUPATHI et al., 2016). La valeur de la

constante cinétique K> montre que la rétention du VBB par la sciure de bois est assez rapide.
111.2.2.7. Effet de la température sur I'adsorption du VBB par la sciure de bois

L’effet de la température a été étudié¢ entre 15°C et 45°C avec un volume de 100 mL d’une
solution de colorant de 20 mg-L™ et une masse de 0,07 g de sciure de bois. Aprés traitement,
les résultats obtenus nous ont permis de tracer la courbe représentée sur la Figure 111.22 donnant
la variation de la quantité de colorant retenu par un gramme de sciure de bois en fonction de la

température.

50

48]
46—-
44-
42-
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34 -

32 +
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Fig. 111.22: Effet de la température sur I'adsorption du Victoria bleu basique par
la sciure de bois.
[C=20 mg'Lt, m=0.07g, V=100mL, t=40min, v=600 rpm, ®1, pH=6]
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Ces résultats ont montré que la capacité de la sciure de bois pour l'adsorption du VBB augmente
de 32,48 mg-g? jusqu’a 48,13 mg-g* en augmentant la température de la solution de 15 °C a
45 °C, indiquant ainsi que le processus d'élimination du VBB par la sciure de bois est de nature
endothermique (AH>0).

Avec ’augmentation de la température, la mobilité des molécules du colorant augmente et
celles-ci peuvent atteindre facilement la surface du solide adsorbant. En plus, les sites actifs de
I’adsorbant seront activés avec ’augmentation de la température, ce qui améliore leur
interaction avec les ions adsorbés, et par conséquent, la quantité du colorant éliminé augmente.
Il peut aussi étre indiqué qu’une température élevée peut également produire un effet de
gonflement a I'intérieur de la structure interne du solide qui permet de plus la diffusion des
molécules de colorant dans les canaux de 1’adsorbant (DIM, 2013 ; SRIVASTAVA et
UPAINWAR, 2011).

Les paramétres thermodynamiques, a savoir 1’enthalpie standard (AH°) et l'entropie
standard (AS°) du processus d'adsorption sont également déterminés en utilisant
I’Equation 111.11 (ANSARI et SEYGHALI, 2013 ; REGER et al., 2009 ; SRIVASTAVA et
RUPAINWAR, 2011).

mk, = () - (%) 7 (111.11)

R RJT

Ou (K d= g—:) en (L-g?) est la constante de distribution ou bien c’est le rapport entre la quantité

d'adsorbat retenue par 1g de solide par la concentration de l'adsorbat a 1’équilibre (ANSARI et
SEYGHALLI, 2013 ; KHAN et al., 2004 ; MIRSAL, 2008 ; RATHORE et NOLLET, 2012 ;
SRIVASTAVA et RUPAINWAR, 2011) ;

R (J-mol*K™?) est la constante des gaz parfaits ;

T (K) est la température absolue.

La variation d'énergie libre standard (AG®) pour différentes températures (25, 30, 35 et 45°C)
a été calculée en utilisant I'Equation 111.12 (KHAN et al., 2004 ; REGER et al., 2009).

AG° = —RTInK, (111.12)
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Fig. 111.23 : Tracé de LnKg en fonction de 1/T pour I'adsorption du VBB

par la sciure de bois.

Les valeurs obtenues des parameétres thermodynamiques calculés, sont présentées sur
le Tableau I11.6.

Tableau I11.6 : Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du VBB sur la sciure de bois.

T(K) LnKg AG® (Kj-mole?) | AH® (Kj-mole™?) | AS’ (js-molet) R?
288 1,56776 - 3,75
298 1,75104 -4,34

73,717 265,44 0,8453
308 2,63703 -6,75
318 4,53944 -12,00

L’enthalpie standard (AH®) et I’entropie standard (AS®), considérées comme constantes dans
cet intervalle de température, ont été estimées a 73,717 Kj-molet et 265,44 j-mole?,
respectivement. La valeur positive et supérieure & 50 Kj-mol* de AH® confirme la nature
endothermique du processus, et qu’il s’agit bien d’un mécanisme de chimisorption entre les
molécules de colorant et les sites actifs de I'adsorbant. La valeur positive de AS® confirme la

mobilité des molécules du colorant qui atteignent facilement la surface de la sciure de bois.
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En revanche, tandis que les valeurs négatives de 1’énergie libre de Gibbs standard, indiquent la

spontanéité et la faisabilité du processus d’adsorption du VBB par le solide étudié.

111.3. LE CARTON USAGE
111.3.1. Caractérisation de I’adsorbant

111.3.1.1. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage couplée a la spectroscopie des

rayons X a dispersion d’énergie (MEB/EDS)

Afin d’explorer les propriétés du carton usagé a I'échelle nanométrique et d’étudier sa structure
et sa composition, une caractérisation microstructurale du matériau a été réalisée a I’aide d’un
microscope électronique a balayage de type Quanta 250 a filament de tungsténe couplé a un
systeme analytique complet de microanalyse EDS de marque EDAX AMTEK et de type Octane
Pro. Les images MEB obtenues correspondantes aux différents grossissements choisis sont

représentées dans la Figure 111.24 :
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Grossissement : x 1200 Grossissement : x 5000

Fig. 111.24 : Observation du carton usagé au microscope électronique a balayage (M.E.B).

L’examen microscopique du CU a I’aide du microscope électronique a balayage (MEB) montre
une structure filamentaire due a la présence de fibres cellulosiques constituées de longues
chaines moléculaires de D-glucose. Ces fibres sont aussi bien courtes que longues et plus ou
moins larges ou épaisses. Elles sont rangées de maniére aléatoire, laissant apparaitre des cavités
et des canaux (Fig. 111.24).

L'échantillon est bombardé par un faisceau d'electrons d'énergie de I'ordre de 20 keV. L'impact

provoque I'émission de rayons X caractéristiques des élements constituant I'echantillon.
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La résolution spatiale de 1’analyse de méme que la profondeur analysée sont de I’ordre du

10 pum. Les résultats obtenus sont représentés dans la Figure 111.25 :

/,0UK
7,02k
6,24k

C Kal
5,46k

0 Kal
4,68k
3,90k
312k
234 Al Ko
1,56k S Ka

| Cakpl
0,78k
G L Mg Kat CaKa

0,00k A

00 13 26 39 52 6,5 78 91 104 117 130

Lsec: 30.00 Cnts 0.000 keV Dét: Octane Pro Dét

Fig. 111.25 : L’EDS global du carton usagg.

Le spectre EDS (Fig. 111.25) indique que le matériau est compose essentiellement de carbone
(51,03 %) et d’oxygene (44,87 %).

111.3.1.2. Spectroscopie infrarouge du carton usagé

Le carton usagé a été analysé, sans préparation préalable, par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF), a I’aide d’un spectromeétre (o ALPHA-T) FTIR de marque
BRUKER (Allemagne), de résolution 2 cm™, piloté par un logiciel Opus 6.5 et muni d’un
accessoire de Réflectance Totale Atténuée (ATR) en cristal de diamant robuste. 1l permet
d’¢étudier 1’échantillon sans 1I’impact d’une quelconque modification, éventuellement induite
par la confection d’une pastille dans le KBr (spectroscopie infrarouge traditionnelle). 32 scans
ont été nécessaires et suffisants pour I’acquisition d’un spectre final entre 400 et 4000 cm™,

représenté sur la Figure 111.26 :
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Fig. 111.26 : Spectre infra rouge du carton usage.

Le spectre IRTF du carton usagé enregistré entre 400 et 4000 cm?, présente les caractéristiques
de la cellulose, dont la bande large qui apparait entre 3320 -3330 cm™ liée a la vibration
d'élongation de la liaison O—H. Celles observées a 872 et 659 cm™ sont caractéristiques
de la déformation par cisaillement de la liaison C—H dans le cycle aromatique. La bande
de déformation des molécules d'eau peut étre attribuée a celle observée aux environs
de 1580 cm™. A 1425 cm, on distingue la bande de la liaison C—C (aromatique). Les bandes

caractéristiques liées a la vibration d'étirement O—C—C, apparaissent a 1158 et 1160 cm™.
111.3.1.3. Analyse par Diffraction aux Rayons X (DRX)

Afin de déterminer la nature des phases présentes dans le carton usagé étudié, un puissant
diffractométre de marque BRUKER utilisant la radiation monochromatique Kaiphar du cuivre
(Cu Ko-radiation ; A = 1.5406 A), géré par le logiciel EVA, a été utilisé.

Le diffractogramme du CU obtenu est représenté sur la Figure 111.27.
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Fig. 111.27 : Diffractogramme DRX du carton usage.

L’analyse du carton usagé par les rayons X montre que le matériau est constitué de 57,1 % d’un
¢tat amorphe et de 42,9 % d’un état cristallin. Cette faible cristallinité ne permet pas au matériau
de développer une grande surface spécifique, vu que la porosité n’est pas trés développée.
Le diffractogramme DRX de [I’échantillon (Figure II1.27) présente plusieurs pics
caractéristiques de cellulose, de calcite et de cellulose ammoniacale, dont les teneurs sont

respectivement égales a 50%, 36,5% et 13,4%.
111.3.1.4. Détermination du pH du point de charge nulle (pHrzc) du carton usagé

Le point de charge nulle, est le pH pour lequel la charge globale portée par une surface d’un
solide dans une solution aqueuse est nulle. 1l peut étre représentatif d’une absence totale de
charge, ou une parfaite compensation des charges positives et négatives liées a la présence de
protons et d’hydroxydes de 1’eau, adsorbés sur la surface des fibres du carton.

Ce point permet aussi d’obtenir des informations sur les caractéristiques physico-chimiques de
la surface de la fibre et de déterminer la charge généree par les sites de surface dans des zones
de pH bien détermineées. Il peut étre déterminé par un suivi de I’évolution du pH final d’une

série de solutions de NaCl 0,01 M dont le pH initial est ajusté a différentes valeurs aprés
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addition des masses identiques de 0,15g du carton usagé. Les suspensions ainsi préparées sont

laissées sous agitation continue pendant 48 heures.

final
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Fig. 111.28 : Détermination du pH du point de charge zéro (pHpzc) pour le CU.

Le pHpz se situant théoriquement a I’intersection de la courbe obtenue par la variation du pHfinal
des solutions de NaCl 0,01 M en fonction du pHinitiat avec la bissectrice pHfinai = pHinitiat. Selon
le graphe de la Figure 111.28, le point de charge nulle (pHpzc) est obtenu a pH = 7,93. Ainsi la
charge de la surface du carton usagé sera négative pour des pH supérieurs a 7,93 et positive
pour des pH inférieurs a 7,93.

111.3.1.5. Surface spécifique du carton usagé

La mesure de la surface spécifique de I’adsorbant a été effectuée par un appareil Micromeritics
ASAP 2020 (Surface Area and Porosimetry Analyser, Etats-Unis) basé sur I’application du
modeéle BET a une isotherme de type Il. Cet appareil donne aussi le volume total des pores ainsi

que la taille moyenne des particules.
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Le principe de la méthode consiste en la mise en contact, dans une enceinte en verre, d’une
quantité connue d'azote avec une masse constante d'adsorbant dégazée au préalable sous vide
partiel durant 6 heures a 80 °C. Ce traitement a été envisagé en vue de débarrasser le carton de
toute trace d'air, d’humidité et d'autres gaz fixés sur sa surface. Une partie du gaz d'azote
s'adsorbe sur la surface du solide. La différence entre les quantités d'azote en phase gazeuse
avant et apres adsorption représente la quantité adsorbée par le solide.

La surface spécifique du carton usagé, déterminée a la pression relative p/p” = 0,296026227,
a été trouvée égale a 1,0192 m?-g L. Le volume total des pores dont le diamétre est inférieur
a 187,21 nm, déterminé a la pression relative p/p = 0,989661564, est égal a 0,003640 cm3-g*
et la largeur moyenne des pores est de 14,28481 nm. La taille moyenne des particules est
de I’ordre de 5,886 um.

111.3.1.6. Conductivité et pH de la suspension du carton usagé

Les mesures de pH et de la conductivité du carton usagé sont effectuées sur une suspension
de 10 g-L! de carton (broyé a < 200 um) dans de I’eau distillée mise sous agitation pendant
30 min. La suspension est ensuite laissée décanter et le surnageant est analysé. Les résultats
montrent que la suspension présente une conductivité de ’ordre 189,3 pS-cm™, et un pH

du surnagent basique égal a 8,42.

111.3.2. Adsorption du colorant sur le carton usagé
111.3.2.1. Influence du pH sur I'adsorption du VBB sur le CU

Afin d’évaluer ’influence du pH sur 1’adsorption du Victoria Bleu B par le carton usagé,
plusieurs essais ont été réalisés, tout en ajustant le pH initial des solutions a des valeurs
comprises entre 3 et 7. Il n’était pas possible d’étendre cette échelle aux valeurs de pH

supérieures pour garder la méme forme du colorant pendant les manipulations.
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Fig. 111.29 : Influence du pH initial sur la quantité de VBB adsorbée et sur
le pourcentage de décoloration par le carton usage.
[C=20 mg-L, m=0.025g, V=100mL, t=1 heure, v=600 rpm, T=25°C]

La Figure 111.29 reporte les variations des quantités extraites du colorant, Qe (exprimée
en mg-g) et du pourcentage de décoloration des solutions, par 0,025 g de carton usagé, en
fonction du pH initial des solutions. Elle indique que le pH initial du milieu affecte sensiblement
le processus d'adsorption. Dans l'intervalle de pH initial situé entre 3 et 7, on observe qu’il y a
une forte amélioration du processus d'adsorption lorsque le pH augmente, avec une meilleure
efficacité d’adsorption au pH située entre 6 et 7. Le pH du milieu, pour lequel la charge portée
par la surface du matériau est nulle (pHezc), a été trouvé égal a 7,93, ce qui explique que le taux
de rétention du colorant augmente avec 1’augmentation du pH pour atteindre le maximum
de 96 % d’élimination a pH = 7. Pour un pH initial égal a 6, la quantité extraite du VBB pour
un dosage de 0, 025 g de carton usagé est de I’ordre de 76 mg-g™.

Pour les valeurs de pH acide, et comme le VBB est chargé positivement en solution aqueuse,
les fractions extraites sont négligeables sur les sites d'échange, puisque la charge de 1’adsorbant

est aussi positive, ce qui explique la faible rétention dans ce domaine.

111.3.2.2. Influence de la masse d'adsorbant sur I'adsorption du VBB sur le CU

Le dosage de I’adsorbant est ’'un des parametres les plus influents dans le processus de transfert
de matiére pendant la réaction d’adsorption. Celui-Ci assure un certain nombre de sites actifs

capables d’interagir avec des molécules ou ions en solution. Néanmoins, ce dosage doit étre
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bien étudié : un nombre de sites insuffisant crée une saturation non efficace, due a
I’encombrement des espéces a adsorber autour des sites ; par contre, un nombre de sites en
exces favorise des interactions entre les sites occupés par les espéces adsorbées et ceux libres.
Le dosage du carton usagé a été étudié entre 0,005 et 0,090 g, et pour chaque point dans la
courbe représentée sur la Figure 111.30, une masse connue dans cet intervalle d’adsorbant a été
ajoutée a 100 mL de solution de colorant & concentration constante (20 mg-L™) dans un bécher
agité vigoureusement par un agitateur magnétique a 600 rpm, & une température constante
de 25 °C.

Aprés un temps de contact entre le colorant et I’adsorbant, fixé a une heure, le surnageant a été
séparé de l'adsorbant par centrifugation a 3000 rpm pendant 20 minutes et sa concentration en
colorant a été déterminée en utilisant un spectrophotométre de type Ficher bioblockscientific
1100, a Amax = 617 nm, préalablement étalonné. La Figure 111.30 donne les variations du
pourcentage de colorant retenu et de la quantité de VBB adsorbée a I’équilibre, en fonction de

la masse du carton usagé ajoutée.
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Fig. 111.30 : Influence de la masse d'adsorbant sur la quantité de VBB adsorbée et sur
le pourcentage de décoloration par le carton usage.
[C=20 mg-L, V=100mL, t=1 heure, v=600 rpm, pH=5.52, T=25°C]

Il ressort clairement d’apres cette figure que I'¢limination du VBB a fortement augmenté avec

une augmentation des masses adsorbant ajoutées, situées entre 0,005 g et 0,03 g, ensuite un
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ralentissement de la fixation est observé au fur et a mesure que les masses des adsorbants
deviennent conséquentes en solution. L'augmentation de la masse de carton usagé augmente la
surface de contact de I'adsorbant, ce qui signifie qu'il sera plus probable que les molécules de
colorant soient adsorbées sur des sites d'adsorption, ce qui augmente I'efficacité de I'adsorption.
Cependant, I'enlevement augmente jusqu'a une certaine limite et reste ensuite constant, aucun
changement significatif dans I'efficacité d'élimination n'a été observé au-dela d'une dose
d'adsorbant de 0,025g /100 mL, cette limite est liée a l'effet de l'adsorbat sur I'adsorption
etal’épuisement de ce dernier en solution. Les quantités extraites qui sont relatives a la quantité

de I’adsorbant mise en ceuvre, sont inversement proportionnelles aux dosages utilisés.
111.3.2.3. Détermination du temps d’équilibre d'adsorption du VBB sur le carton usagé

Pour étudier la cinétique d'adsorption, des masses de 0,025 g du carton usagé ont été ajoutées
a des solutions de colorant (V=100 ml, Co = 20 mg-L™*, pH =6 et T = 25 ° C). La variation des
concentrations des solutions de colorant a été contrélée aux intervalles de temps donnés.
Les mélanges agités a des intervalles de temps appropriés, ont été centrifugés pour éliminer les
particules d’adsorbant; leurs concentrations en colorant ont été déterminées par

spectrophotométrie a Amax = 617 nm.
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Fig. 111.31 : Influence du temps de contact sur la quantité de VBB adsorbée et sur
le pourcentage de décoloration par le carton usage.
[C=20 mg-L, m=0.025g, V=100mL, v=600 rpm, pH=6, T=25°C]
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La Figure 111.31 reproduit les courbes expérimentales relatives aux variations de Q: et de
pourcentage d’¢élimination en fonction du temps de contact. Ces courbes sont d’une évolution
analogue et montrent que les quantités fixées aux temps t (Qr) ainsi que les taux d'élimination
de colorant augmentent rapidement dans les deux premieres minutes ou le taux d'adsorption
atteint plus de 86%. Cela est principalement attribué a l'attraction électrostatique entre le
colorant et la surface de I'adsorbant au fur et a mesure que sa charge électrique tend vers le
signe négatif, d’une part et d’autre part par la présence de sites d'adsorption libres pendant les
premiéres minutes du temps de contact. Avec le temps, les sites vacants restants deviennent
difficiles a occuper par les molécules de colorant a cause des interactions chimiques plus et des
forces intermoléculaires qui ralentissent le mouvement des molécules. On observe qu’a partir
de t =40 minutes le mélange réactionnel se stabilise et I'adsorption tend vers I'équilibre, exprimé
par I’évolution des courbes qui deviennent de plus en plus constantes. Les quantités extraites
de colorant dans ce cas sont (> 67 mg-g a 40 min). Pour la suite du travail nous allons

considérer que 1’équilibre d’adsorption est atteint a t = 40 min.
111.3.2.4. Isotherme d'adsorption du VBB sur le carton usagé

L’isotherme d’adsorption a 1’équilibre a été obtenue en mettant en contact des masses
de 0,025 g d’adsorbant avec des solutions de 100 mL a différentes concentrations initiales en
VBB (10 a 85 mg-L?), pendant une durée d’agitation de 40 min, une température de 25° C
et un pH de 6,0.
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Fig. 111.32 : Isotherme d’adsorption du VBB sur le carton usagg.
[m=0.025g, V=100mL, v=600rpm, t=40min, pH=6, T =25°C]

Le tracé des valeurs expérimentales de 1’isotherme d’adsorption (Figure 111.32), montre une
augmentation brusque de Qe pour les premiéres valeurs croissantes de Ce entre 0 et ~ 2 mg-L*
qui donne une premiere branche de courbe presque verticale. Dans un autre intervalle de Ce
comprise entre 2 et 5 mg-L, I’augmentation de Qe est moins brusque mais reste conséquente,
donnant naissance a une branche de courbe a profil de droite a pente élevée. L’augmentation de
Qe est ensuite nettement modérée pour atteindre un palier aux concentrations Ce supérieures.
La valeur maximale de Qe expérimentale (Qmax) caractéristique du palier d’équilibre est
d’environ 204 mg-g™l. L’allure de 1’isotherme obtenue pour I’adsorption de VBB sur le carton
usagé a été trouvée largement répandue dans la littérature (ANNADURAI et al., 2002 ;
BA et al., 2018 ; CHOUDHARY et al., 2018 ; DAS et al., 2006 ; DOGAN et al., 2008 ;
VIEIRA et al., 2014 ; YANG et al., 2016).

111.3.2.5. La modelisation des résultats expérimentaux

Pour modéliser I’isotherme d’adsorption, nous avons adopté quatre modeles trés connus :
celui de Langmuir, de Freundlich, d’Elovich et de Redlich-Peterson qui permettent par

régression linéaires d’obtenir les valeurs des constantes Qm, K, 1/n, Kr, Qe afin de choisir celui
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qui peut le mieux exprimer les résultats obtenus expérimentalement et aussi bien decrire les
caractéristiques d'équilibre d'adsorption du VBB sur le CU. La validité d’un modéle théorique
vis-a-vis des résultats expérimentaux est basée principalement sur deux parameétres :
le coefficient de régression R? le plus proche de 1’unité et Qe la plus proche de celle trouvée

expérimentalement.
111.3.2.5.1. Le modeéle de Freundlich

Le modele de Freundlich assume que la distribution des cations de 1’adsorbat se fait sur des
sites de différentes énergies, avec possibilité d’interactions entre les cations de I’adsorbat.
La valeur de (0 < 1/n < 1) indique que I’adsorption est favorable.

La droite montrée par la Figure 111.33 et obtenue par le tracé de In Qe en fonction de In Ce,
représente 1’ajustement des résultats expérimentaux au modele de Freundlich et elle permet de

déduire le 1/n (la pente de la droite) et Kr (I’ordonnée a I’origine).

R?=0,8392025664 Y =4.25697 + 0.51068 X

Ing,

45 - n

4,0 H

3,54

3W+———7—7——7—T T T T T
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Fig. 111.33 : Application du mode¢le de Freundlich a I’adsorption du VBB

par le carton usaggé.

Le tracé de In Qe en fonction de In Ce donne une droite de pente 1/n et d'intersection a 1’origine

de In kr. Les résultats obtenus sont donnés sur le Tableau 111.7 :
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Tableau 111.7 : Paramétres de Freundlich pour 1’adsorption du VBB sur le carton usagé.

Modéle de Freundlich

Parametres R2 n Kk [mgog'l(L.mg-l)lln]

0,8392025664 1.9581 70.5957

111.3.2.5.2. Le modéle de Langmuir :

Le modéle d’adsorption de Langmuir (LANGMUIR, 1918) repose sur I’hypothése I'adsorption
maximale correspond & une monocouche saturée de molécules de soluté sur la surface
adsorbante, sans interaction latérale entre les molécules adsorbées.

L’isotherme d'adsorption de Langmuir a été utilisée avec succes pour expliquer I'adsorption des
colorants basiques en solution aqueuse. La Figure 111.34 représente I’ajustement des résultats

expérimentaux au modéle de Langmuir.

R? = 0,9848776081 Y =0.00783 + 0.0043 X

o

= 0,10

O
0,08
0,06
0,04

0,02

0,00 T T T T T T T T
0 5 10 15 20

C,(mg-L™

Fig. 111.34 : Application du modele de Langmuir a I’adsorption du VBB par le carton usagé.

Les principaux paramétres caracterisant le modele de Langmuir figurent sur le Tableau 111.8.
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Tableau 111.8 : Paramétres de Langmuir pour I’adsorption du VBB par le carton usagé.

Modeéle de Langmuir

Paramétres R? KL=b (L-mg?) Qm(mg-g™)

0,9848776081 0.54916 232.5581

On remarque que ’isotherme d’adsorption du VBB par le carton usagé est bien décrire par
le modéle de Langmuir, avec une régression linéaire d’une qualité statistique satisfaisante
(R? = 0,9848776081). Alors que le modéle de Freundlich (R? = 0,8392025664) ne peut décrire
nos résultats experimentaux. Aussi la valeur de Qm calculée a travers ce modéle
(Qmneo) =232 mg-g1) n’est pas loin de celle trouvée expérimentalement (Qmexp) = 204 mg-g™?).
Pour indiquer si I’adsorption est favorable ou non suivant ce modé¢le, on utilise généralement le
paramétre Ry, dit paramétre d’équilibre, exprimé par 1’Equation 111.5. La Figure 111.35

représente la variation de R en fonction de Co pour le carton usage.

0,18

- 0,16 —
0,14 —
012
0,10 —
0,08 —
0,06 —
0,04 —

0,02

L S e e e . A B B
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Co(mg'L-l)

Fig. 111.35 : Variation de R en fonction de Co pour le carton usage.
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On remarque, d’apres les résultats obtenus, que les valeurs calculées de Ry, pour toutes les
concentrations initiales utilisées, ont été inférieures a 1 et indiquent une adsorption favorable

du VBB sur le carton usagé.
111.3.2.5.3. Le modéle d’Elovich :

La relation d’Elovich exprime 1’évolution du recouvrement des sites d’adsorption, tout en
avangant que le nombre de sites d’adsorption augmente exponentiellement avec I’adsorption,

ce qui suppose une adsorption en multicouche.

Le trace de In (Qe/Ce) en fonction Q. de la forme linéaire de 1’isotherme d’Elovich donnée par

’Equation 111.6 permet d’atteindre les valeurs de Qm et K.

R? = 0,6147814464 Y =4,78552 - 0,00749 X

4,5

Ln (Q./C,)

4,0

3,54

3,0 [ ]

2,5

2,0 — T - 1 T T 1 T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Qe

Fig. 111.36 : Application du modéle d’Elovich a I’adsorption du VBB par le carton usagé.
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Tableau 111.9 : Paramétres d’isotherme d’elovich de ’adsorption du colorant sur le carton

usage.

Modéle d’Elovich

N 2
Parametres R

Ke (L-mg?)

Qm(mg-g™)

0,6147814464

0.8970

133.511

111.3.2.5.4. Le modéle de Redlich-Peterson :

Il combine les paramétres des équations de Langmuir et ceux de Freundlich. Le mécanisme

d’adsorption est hybride, il peut étre appliqué a la fois au systéme homogeéne ou hétérogene

et ne peut suivre une adsorption en monocouche idéale. Plusieurs auteurs (ALLEN et al., 2005;
BELAID, 2012 ; KUMAR, 2007) proposent d’utiliser ce modéle en phase liquide.

La forme linéaire de I’équation de Redlich-Peterson donnée par I’Equation 111.7 est représentée

par la Figure 111.37.

R2=0,9795

Y =0,0068 + 0,00499 X

0,10 -

CJ/Q,)

0,08

0,06

0,04

0,02

0,00 T T

Fig. 111.37 : Application du modele de Redlich-Peterson a 1’adsorption du VBB
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Tableau I11.10 : Paramétres de I’isotherme de Redlich-Peterson de 1’adsorption du VBB sur
le carton usagé.

Modele de Redlich-Peterson

Parameétres R? n KL (L-mg™) Qm(mg-g™)

0,9795 0,95 0,71532 203,79

On remarque d’apres les résultats obtenus par les formes linéaires des isothermes appliqués que
les modéles de Langmuir (adsorption en monocouche), d’Elovich et Redlich-Peterson
(adsorption en multicouches) possédent des R? comparables (0,9848, 0,9860 et 0,9795,
respectivement). D’autre part, les capacités d’adsorption (Q%' max = 233 mg-g*,186 mg-g* et
204 mg-g!) ne sont pas loin de celle déterminée expérimentalement (Q®® max = 204 mg-g1).
La Figure 111.38 compare la forme d’isotherme trouvée expérimentalement avec les formes non

linéaires des équations correspondantes aux quatre modeéles appliques.

400
00
® =
EV | =% |
EJ? / /_E*H B Resuh:}ts expenmentaux
ol e
¥ - Elowich
B - Redich-Peterson
Wi
5 5 1w 1 20
C, (mg'L)

Fig. 111.38 : Isothermes d’adsorption du colorant Victoria Bleu Basique sur le carton usagé

(formes non linéaires).
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Selon les courbes obtenues, et surtout pour les faibles concentrations, on observe que plus d’un
modele peut étre valable pour exprimer le mode de rétention.

Les formes non linéaires des equations des trois modéles (Langmuir, Elovich et Redlich-
Peterson) passent par la majorité des points expérimentaux, ce qui laisse supposer que
I’adsorption n’est, peut-étre, pas traduite par aucun de ces modeéles. Toutes ces constatations
nous conduisent a supposer que le mécanisme de la rétention sur le CU, matériau caractérisé
par une surface spécifique modérée (S = 1, 0192 m?-g?) et une cristallinité faible, suit une

distribution particuliére qui reste a élucider.

111.3.2.6. Cinétique de I’adsorption du VBB sur le CU

L’adsorption est le phénoméne qui exprime le partage d’un soluté entre la solution ou il est
dissous et le solide sur lequel il se fixe. Ce phénomene a lieu aux interfaces solide- liquide et il
est quantifi¢ suivant le taux de transfert de masse de 1’adsorbat par unité de masse de
I’adsorbant. Comme il n’est pas toujours facile de préciser la surface exacte de 1’adsorbant
intervenant dans ce déplacement (CHITOUR, 2004), il sera utile de rapporter certaines
informations concernant le mécanisme de ce déplacement depuis la solution jusqu’aux sites
actifs de I’adsorbant. L’adsorption des colorants sur les bio-adsorbants a été avérée chimique
dans beaucoup de cas (HO et MCKAY, 1998) ; cela implique que la réaction entre les
groupements de surface de I’adsorbant et les ions du colorant basique en solution représente
une étape non négligeable dans le processus de 1’adsorption. Néanmoins, pour atteindre la
surface interne du matériau, les processus de diffusion externe (interparticulaire) ou interne
(intraparticulaire) peuvent aussi étre pris en considération dans la détermination de 1’étape
limitante (BELAID et al., 2013).

Trois modeles cinétiques a deux parameétres sont appliqués. Les ajustements sont réalisés dans
le but de désigner les expressions mathématiques, qui donnent la meilleure description des

données expérimentales de cinétique de sorption du VBB sur le carton usage.
111.3.2.6.1. Cinétique de pseudo-premier ordre

La Figure 111.39 présente 1’ajustement des résultats expérimentaux de 1’adsorption du VBB par

le carton usagé au modele cinétique du pseudo-premier ordre exprimé par I’Equation 111.8.
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R? = 0,5353995241 Y =0,52342 - 0,01023 X ‘
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Log (Q.-Qy)
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Fig. 111.39 : Application du modele cinétique du pseudo-premier ordre a 1’adsorption du VBB

par le carton usagé.

Les constantes du pseudo-premier ordre sont extrapolées a partir de la courbe log (Qe - Qt) en
fonction du temps. Au vu des valeurs calculées de ki, Qe et R? (Tableau 111.11), il s’avére que
le modéle du pseudo-premier ordre ne traduit pas bien la réaction d’adsorption du VBB
par le carton usagé. Ce modéle, en faveur d’une diffusion inter-particulaire contrblée
(ALLEN et al., 2005), est désavoué par la valeur expérimentale de la quantité de colorant
adsorbée (Qe calculée par I’application de ce modele qui est égale a 3.34 mg-g™* est trés loin par
rapport a la quantité fixée a 1’équilibre enregistrée expérimentalement qui est de I’ordre de
67,85 mg-g?).

111.3.2.6.2. Cinétique de pseudo-second ordre

En tracant la courbe t/Q: en fonction de t, il est facile de calculer, par extrapolation, les valeurs
des constantes du pseudo second ordre. La Figure 111.40 représente 1’application de ce modéle

aux résultats obtenus expérimentalement.
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R? = 0,9999800001 Y =0,00681 + 0,01472 X

t/Q,

. . , . , . , . ,
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Fig. 111.40 : Application du modéle cinétique du pseudo-second ordre a 1’adsorption du VBB

par le carton usagé.

Au vu des valeurs des constantes regroupées dans le Tableau I11.11, nous pouvons dire que
le modéle du pseudo-second ordre traduit de maniére efficace le processus d’adsorption
du VBB par le carton usagé. La valeur de Q. calculée pour la concentration de colorant utilisée
(67.93 mg-g1), refléte bien celle obtenue expérimentalement (67,85 mg-g™t), avec un coefficient
de régression (R? = 0,99998) trés proches de I’unité. Cet ordre de réaction laisse prédire une
chimisorption dont la diffusion intraparticulaire peut jouer un réle important dans le contrdle
de ce processus (HO et MCKAY, 1999).

111.3.2.6.3. Diffusion intraparticulaire

La forme linéaire de 1’équation de ce type de diffusion est donnée par I’Equation 111.10.
Le tracé de Q: en fonction t*2 qui représente une droite dont la pente est égale a kig
et la coordonnée a I’origine égale a C qui peut, selon le cas, passer ou non par I’origine, permet

d’atteindre les valeurs des constantes de ce modele.
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Fig. 111.41 : Ajustement de I’adsorption du VBB par le carton usagé au modele de diffusion

intra-particulaire.

La Figure I11.41 montre que la diffusion intraparticulaire, pas trés représentative de la cinétique
de D’adsorption dans les premiéres minutes du temps de contact, commence a avoir
de I'importance au fur et & mesure que I’avancement de la réaction augmente. La réaction
de surface est donc plus rapide dans les premiéres minutes du temps de contact, a cause
de la disponibilité de sites libres sur la surface du carton. Le Tableau I11.11 montre que les
points expérimentaux peuvent étre ajustés a ce modele sur une large plage du temps de contact
avec un bon coefficient de régression R2. Cela nous laisse dire que la diffusion intraparticulaire,
négligeable au début de la réaction, devient une étape importante dans le contrdle de la cinétique
du processus d’adsorption. KATARIA et al., (2016) indiquent que si la droite ne passe pas par
I’origine (C # 0), la diffusion intraparticulaire devient la seule étape limitative du processus
d’adsorption. Les parametres cinétiques de 1’adsorption du colorant VBB sur le carton usagé

pour les trois modeles sont reportés sur le Tableau I11.11.
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Tableau I11.11 : Paramétres cinétiques de I’adsorption du colorant sur le carton usagé.

Modeéles cinétiques Parametres Valeurs des parametres
ki (min) 0,02355
Pseudo-premier ordre Qecaly (mg-g?) 3.33749
R? 0,5353995241
Kz (g'mgt-min?) 0,03181
Pseudo-second ordre Qe (cal) (mgrg™) 67.93478
R? 0,9999800001
Kid (mg-g’tmin™?) 0,13299
Diffusion intraparticulaire C (mg-g?) 65,86
R? 0,9692
Données expérimentales Qe(exp) (mg-g™) 67,85

111.3.2.7. Effet de la température sur I'adsorption du VBB par le carton usagé

Afin de compléter I’étude de I’adsorption du VBB sur le carton usagé, une étude
thermodynamique a été réalisée, L’effet de la température a été étudié entre 15°C et 45°C pour
une série de quatre solutions de polluant de volume de 100 mL et de concentration
de 20 mg-L?, on y ajoute les mémes quantités de carton usagé. Aprés une agitation de
40 minutes, et centrifugation des surnageant, une lecture de 1’absorbance correspondante a
chaque solution a été procédée par un spectrophotometre étalonné a 617 nm. Les résultats
obtenus nous ont permis de tracer la courbe représentée sur la Figure 111.42 donnant la variation

de la quantité de colorant retenu par un gramme de carton usagé en fonction de la température.
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Fig. 111.42 : Effet de la température sur l'adsorption du Victoria bleu basique
par le carton usagé.
[C=20 mg-L*, m=0.025g, V=100mL, t=40min, v=600 rpm, pH=6]

La quantité¢ de colorant extraite par un gramme de carton usagé a augmentée avec
l'augmentation de la température de la solution de 15 a 45 °C. Cela indique que I'adsorption du
VBB sur le CU est de nature endothermique. L’augmentation de I'élimination du colorant VBB
avec l'augmentation de la température peut étre due a une amélioration des forces d'interaction
entre les molécules de colorant et les sites actifs de carton et également a la diffusion des
molécules colorantes dans les pores apres un gonflement de sa structure interne. La variation
de la quantité extraite du colorant VBB par le carton usagé avec la température a été expliquée
sur la base des parametres thermodynamiques de I'adsorption tels que la variation d'enthalpie
(AH®), la variation d'entropie (AS") et la variation d'enthalpie libre (AG®) ; ils ont été estimés

a l'aide des Equations 111.11 et 111.12 et les valeurs sont répertoriées dans le Tableau 111.12.
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Fig. 111.43 : Tracé de LnKg en fonction de 1/T pour I'adsorption du VBB sur le carton usagé.

Le In Kqg en fonction de 1/T donne une droite dont la pente est égale a -AH®/R et I’ordonnée
a ’origine égale a AS°/R. A partir de la Figure 111.43, nous pouvons, par extrapolation,
calculer les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption : 1’enthalpie libre standard (AG®),
I’enthalpie standard (AH®) et I’entropie standard (AS°®). Le Tableau I11.12 présente les résultats

obtenus.

Tableau 111.12 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du VBB sur le carton usagé.

T LnKqd AG® (Kj-mole) | AH® (Kj-mole) | AS® (j+mole™?) R?
288 2,87049 - 6,87
298 2,97368 -1,37

30,584 128,81 0,9014
308 3,43073 -8,79
318 4,06973 -10,76

Les valeurs des trois parameétres indiquent que le processus d’adsorption du colorant, par
le carton usagé, est spontané (AG°<0), endothermique (AH® > 0) et que de possibles interactions
entre ions adsorbes et/ou les ions non adsorbes font augmenter 1’entropie standard (AS° > 0).
En plus, il est a supposer que la rétention des molécules du colorant ne se fait pas, peut-étre, en

simple monocouche, mais suivant une distribution particuliere. SELLAOUI et al., (2015)
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indiquent que 1’agitation thermique influe sur le nombre de couches adsorbées, créant une
augmentation du désordre autour des sites. Cela conduit & l'augmentation de la quantité
adsorbée en raison de I'adsorption endothermique qui n'est pas habituelle dans un phénomeéne
classique d'adsorption. Par ailleurs, la valeur de AH®, calculée est inférieure a 40 kJ-mol™,

caractéristique d’un mécanisme de physisorption.
I11.4. LE CHARBON ACTIF EN POUDRE
111.4.1. Caractérisation de I’adsorbant

111.4.1.1. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage couplée a la spectroscopie des
Rayons X a Dispersion d’Energie (MEB/EDS)

La Figure 111.44 montre les micrographies MEB du charbon actif en poudre a des
grossissements de 150, 800, 1600, et 2500 fois. Ces micrographies donnent des images claires
de la porosité de I’adsorbant et montrent également des structures superficielles organisées de
différentes tailles et une distribution bien développée de nombreux pores en forme de nid
d'abeille clairement visibles a la surface, conduisant a une grande surface et a une structure
poreuse du charbon actif. Ainsi, la présence de différentes tailles de pores dans le charbon actif
(image agrandie a 2500x (a)) peut grandement influer sur le processus d'adsorption. Les images
agrandies a 1600x montrent la présence du vide sous forme de cavités longitudinales bien
exposées a la surface. La section transversale de ces cavités présentée dans lI'image MEB
agrandie a 2500x montre la structure ordonnée du charbon, elle présente un ensemble de micro-
tubes paralleles avec des pores de tailles entre 12 et 20 um de diameétre. Les murs épaissis et
lamellaires des tubes (image agrandie a 2500x (b)) sont marqués par des lignes des trous (image
agrandie a 1600x (b)) qui rendent possible le mécanisme d’adsorption et permettent la migration

des molécules de colorant entre les micro tubes.
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Grossissement : x 150 Grossissement : x 800

Grossissement : x 1600 (a) Grossissement x 1600 (b)

Grossissement : x 2500 (a) Grossissement : x 2500 (b)

Fig. 111.44 : Observation du CAP au microscope electronique a balayage (M.E.B).
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La détermination de la composition élémentaire des particules du charbon actif en poudre a éete
faite par I’analyse des énergies dispersées aprés un bombardement de 1’échantillon fixé sur une
bande adhésive de carbone a support en aluminium par un faisceau d'électrons d'énergie de

I'ordre de 15 keV. La Figure 111.45 illustre le spectre EDS de la surface examinée.

cps/eV

16 |—CAP

g-Ca

Fig. 111.45 : L’EDS global du charbon actif en poudre.

L’analyse EDS montre que la teneur en carbone du charbon actif en poudre est de 90.84%, et
indique une composition majoritaire en cet élément, contre 8.42% et 0.74% pour ’oxygene et

le calcium respectivement.
111.4.1.2. Spectroscopie infrarouge du charbon actif en poudre

Une analyse par spectrométrie IR a été réalisée afin d’identifier les principales fonctions
chimiques présentes a la surface du charbon actif en poudre. La connaissance des fonctions de
surface a permis d’émettre des hypothéses quant aux types de liaisons susceptibles de s’établir
lors des phénomenes d’adsorption du VBB sur le CAP.

L’analyse du spectre IR montre la présence de nombreuses fonctions :

= Labande large et intense allant de 3000 a 3600 cm™* avec un épaulement a 3423,99 cm™ peut

étre attribuée a la vibration d’¢élongation de la liaison O-H.
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* La bande a 1707,66 cm™ pourrait étre attribuée aux vibrations d'élongation de la liaison
C=0.

Les pics désignant les liaisons C=0 et -OH indiquent la présence de groupes carboxyle sur la

surface de I'adsorbant.

= La présence de deux bandes, une a 1573,63 cm™ et I’autre a 1437,67 cm™est attribuée aux
groupements C=0 des acides carboxyliques ionisés.

= Une bande forte & 1113,69 cm™ due a la vibration d’¢longation de la liaison C-OH.
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Fig. 111.46 : Spectre infra rouge du charbon actif en poudre.

111.4.1.3. Analyse par Diffraction des Rayons X (DRX)

Le diagramme de diffraction des rayons X pour I’échantillon du charbon actif en poudre est
illustré a la Figure 111.47. Un large pic représente la réflexion (002) dans le plan basal
graphitique peut étre observé a la valeur de 26 de 23,880° indiquant une structure graphitisée
ordonnée mais loin d'étre parfaite. Cela est cohérent avec le fait qu'une diminution de I'ordre de
cristallinité dans les matériaux carbones élargit les pics de diffraction XRD et déplace la
réflexion (002) vers des angles inférieurs (DANDEKAR et al., 1998). Ce pic plus large indique

une forte diffusion aux petits angles, et un matériau amorphe de grande porosité. En outre,
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le pic large plus faible, environ 20 = 43,043°, indiquant que les pics (100) et (101) se sont
fusionnés pour produire une réflexion unique (10) (DANDEKAR et al., 1998), demontre qu'il
s'agit de carbones amorphes qui provoque également un degré de hasard relativement plus élevé
dans la structure (92,4%). Le pic net et étroit a 29,285° indique la présence d'une fraction
hautement graphitisée dans I'échantillon qui peut étre due a une activation du CAP par
le Tetrahydroxy-p-benzoquinone dihydraté d’aprés la comparaison des données expérimentales

aux modeles de référence.
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Fig. 111.47 : Diffractogramme DRX du charbon actif en poudre.

111.4.1.4. Détermination du pH du Point de Charge Zéro (pHpzc) pour le CAP

La détermination du point de charge zéro de 1’adsorbant est trés importante pour ¢lucider le
mécanisme d’adsorption. Pour ceci, nous avons suivi I’évolution du pH final d’une solution de
NaCl 0,01 M apres addition du charbon actif en poudre en fonction du pH initial ajusté.
Le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice pHfinal = pHinitial €St
considéré comme le pHpzc de notre solide. Le pHpzc a été trouvé égal a 8,34, ainsi la surface

sera négativement chargée pour des pH > 8,34, et positivement chargée pour des pH < 8,34.
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Fig. 111.48 : Détermination du pH du point de charge zéro (pHezc) pour le CAP.

111.4.1.5. Surface spécifique du CAP

La mesure de la surface spécifique du charbon actif en poudre été effectuée, sur un appareil
Micromeritics ASAP 2020 avec une masse de 0.0562g de CAP (diamétre des particules
inférieur a 45 pum) dégazée au prealable sous vide partiel a 300°C pendant 5 heures.
La surface spécifique a été trouvée égale a 53,980 m?-g L. Le volume total des pores dont le
diamétre est inférieur & 363,8 A, déterminé a la pression relative p/p° = 0.97283, est égal a
5.249¢-02 cm®-g.

111.4.1.6. Conductivité et pH de la suspension de CAP

Les charbons actifs, en solution aqueuse, peuvent présenter des valeurs de pH basiques ou
acides. 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.
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Les mesures du pH et de la conductivité du CAP en suspension aqueuse, ont eté prises selon le
mode opératoire cité dans le Chapitre 1l. Les résultats montrent que la suspension présente une
conductivité de I’ordre de 44,5 uS-cm™, et un pH du surnagent basique égal & 8,61, c'est-a-dire

que le charbon actif étudié¢ a un pouvoir d’échange anionique avec le milieu aqueux.

111.4.2. Adsorption du colorant sur le charbon actif en poudre
111.4.2.1. Influence du pH sur I'adsorption du VBB sur le CAP

A cause de la transformation chimique du colorant en fonction du pH et I’instabilité de sa
couleur a des pH inférieurs a 2 et supérieurs a 8, I’effet du pH été étudié dans le domaine ou la
couleur de la solution est stable et bleue (entre pH = 3 et 7). Les résultats des expériences faites
a différentes valeurs de pH, menées pour déterminer la gamme de pH optimale de 1’adsorption

du VBB sur le CAP sont représentés sur la Figure 111.49.
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Fig. 111.49 : Influence du pH initial sur la quantité de VBB adsorbée et sur le pourcentage
de décoloration par le CAP.
[C=20mg-L?, m=0.04g, V=100mL, t=1 heure, v=600 rpm, T=25°C]
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On remarque d’apreés la courbe que le pH du milieu affecte clairement la quantité de colorant
adsorbée par la phase solide. Le pourcentage d'élimination du VBB par le CAP était minimal
a environ pH =4, tandis qu’il était optimal a environ un pH égal a 6. L’augmentation du pH
dans cette gamme c'est-a-dire entre 4 et 6 conduit a une augmentation du pourcentage de
colorant retenu par le CAP. En contact avec I'eau, la majorité des sites actifs a la surface des
particules se trouvent sous la forme dissociee, et le CAP acquiert une charge globale négative
qui attire électrostatiquement le colorant chargé positivement. L’augmentation du pH du milieu
augmente le nombre de sites négatifs de la surface de I'adsorbant, cet effet favorise I'adsorption
du VBB et conduit a une augmentation du pourcentage du colorant retenu. Ainsi, la faible
adsorption du VBB a pH acide par le CAP peut étre attribuée a la présence d’un excés d'ions
H™ qui rentrent en compétition avec le colorant sur les sites d'adsorption.

La courbe enregistre une augmentation du pourcentage de colorant retenu a des situés entre
pH=4 et pH=6, pour diminuer a pH=7. Si on néglige la transformation chimique du colorant
par I’ajout des ions H* et OH" dans le milieu, en raisonnant seulement sur I’effet du pH sur la
surface de 1’adsorbant, normalement on devrait avoir une diminution du pourcentage retenu a
des pH fortement acides, puisqu’un excés d’ions H* défavorise 1’adsorption. On devrait avoir
aussi une augmentation du pourcentage retenu a des pH>6, puisque 1’ajout des ions OH rend la
surface de plus en plus négative et les molécules du VBB auront plus de chance de trouver des
sites négatifs pour se fixer. Or ’effet de pH non seulement sur la surface de I’adsorbant mais
surtout sur la structure chimique du colorant conduit a ces résultats enregistrés dans cette
gamme de pH (4<pH<7).

L’¢étude de I’effet de pH sur le colorant et sa couleur montre que la couleur du VBB n’a pas été
influencée par un pH=3 et méme a pH=7, mais 1’ajout du CAP dans le milieu surtout a pH=7

fait diriger le pH du mélange vers des zones ou la couleur du VBB devient instable.
111.4.2.2. Influence de la masse de CAP sur I'adsorption du VBB

L’adsorption du VBB sur le CAP a été étudiee en variant la masse d'adsorbant de 0.01g a
0.12g/100 mL dans la solution, tout en gardant constants la concentration initiale en colorant
(20 mg-LY), la température de la solution (25 ° C),le pH (pH=6) et le temps de contact (60 min).
Les résultats obtenus nous ont permis de tracer la courbe représentée sur la Figure 111.50
donnant la variation de la quantité de VBB adsorbée a 1’équilibre par le CAP et du pourcentage

de décoloration de la solution en fonction de la masse d’adsorbant ajoutée.
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Fig. 111.50 : Influence de la masse d'adsorbant sur la quantité de VBB adsorbée et sur
le pourcentage de décoloration par le CAP.
[C=20mg-L?, V=100mL, t=1 heure, v=600 rpm, pH=6, T=25°C]

La quantité d’adsorbant disponible dans la phase liquide est un parameétre important qui affecte
fortement la capacité de sorption (JAWAD et al., 2017 ; SAEED et al., 2010). Il est évident
gu'en augmentant le dosage de CAP de 0,01 a 0,04 g, le pourcentage d'élimination de VBB est
passé de 46% a 98.3%. Une rétention maximale de colorant est observée dans la gamme
de 0.04 a 0.12g de charbon actif en poudre. 1l a été observé aussi que toute augmentation de la
masse au-dela de 0,04 g ne fait pas trop varier le taux d’élimination. La Figure I11.50 montre
¢galement qu’'une diminution de la quantité¢ de VBB extraite se produit avec 1’augmentation de
la dose de CAP a une concentration et un volume fixes de VBB. Cela peut étre attribué a I'effet
de saturation des sites actifs d'adsorption en raison de l'interaction de particules telle que
I'agrégation (LAIRINI et al., 2017). Une telle agrégation provoquerait une réduction de la
surface totale de transfert de masse des particules de sorbant présentées pour l'adsorption de
colorant et une augmentation de la longueur du trajet de diffusion. De plus, a des concentrations
¢levées en adsorbant, I’interaction des particules pourrait désorber certains ions liés de maniére
réversible a la surface de I’absorbant (CHERAGHI et al., 2015). D'autre part, I'augmentation

de I'élimination du VBB a mesure que la dose de CAP augmentait en raison de I'augmentation
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de la surface adsorbante. Une dose d'adsorbant plus élevée refléte également un plus grand
nombre de sites d'adsorption actifs disponibles (BATTAS et al., 2019 ; XIA et al., 2018).
Par conséquent, une dose de 0,04 g/100 mL de colorant a été sélectionnée pour des études
d'adsorption ultérieures.

111.4.2.3. Détermination du temps d’équilibre d'adsorption du VBB sur le CAP

L’expérience d'adsorption en fonction du temps de contact a été réalisée a 25 ° C, avec une
concentration initiale en VBB de 20 mg-L™ et une masse d'adsorbant de 0,04 g. La Figure 111.51
représente 1’évolution du pourcentage d’élimination de colorant et de sa quantité extraite

a I’équilibre en fonction du temps de contact avec le CAP.
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Fig.111.51 : Influence du temps de contact sur la quantité de VBB adsorbée et sur
le pourcentage de décoloration par le CAP.
[C=20mg-L?, m=0.04g, V=100mL, v=600 rpm pH=6, T=25°C]

La courbe qui représente 1’influence du temps de contact sur le taux d’élimination du colorant
est presque superposable sur celle qui représente la variation de la quantité extraite de VBB par
gramme de CAP en fonction du temps, et surtout dans les premieres minutes de contact ou la

vitesse d’interaction des molécules polluantes avec la phase solide est rapide. Le pourcentage
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retenu et la quantité extraite étaient de 84.33% et 40.35 mg-g2, respectivement aprés seulement
10 minutes d’agitation. Apres, la rétention devient lente et réguliere avec I'augmentation du
temps de contact jusqu’a atteindre 1’équilibre vers 60 minutes d’agitation. On retient a cet
instant qu’un gramme de charbon actif en poudre peut fixer environ 47 mg de VBB ce qui
représente plus de 96% d’élimination. Cela peut étre di a une disponibilité suffisante de sites
actifs & la période initiale, ce qui provoque une adsorption efficace. Les données expérimentales
peuvent confirmer que le transfert du colorant passe en deux étapes, la diffusion externe ou
superficielle qui s’exprime plus particulieérement pendant les premicres minutes de contact entre
la phase liquide et solide. Au cours de cette étape les molécules du VBB se fixent sur la surface
externe de la particule de CAP, et puis une étape lente correspond a la diffusion des molécules
de VBB a I’intérieur des pores de la particule solide. MAIER et SCHURE (2018) ont montré
que le coefficient de diffusion effectif est élevé pres de la coque de la particule, qui est

largement ouverte au flux interstitiel, et diminue avec la profondeur dans la particule.
111.4.2.4. Isotherme d'adsorption du VBB sur le CAP

Cette étape a pour but de déterminer la capacité maximale d’adsorption de 1g de solide et
d’identifier par la suite le type d’adsorption. Elle a été réalisée avec I’agitation du mélange
réactionnel pendant le temps d'équilibre a 25 ° C, en utilisant des solutions de concentration
initiale en VBB allant de 10 4 80 mg-L™* et une masse de CAP de 0,04 g.

Les résultats obtenus nous ont permis d’obtenir 1’isotherme d’adsorption du VBB sur le CAP
en tracant la courbe donnant la variation de la quantité de colorant retenue par gramme

d’adsorbant en fonction de la concentration du VBB en solution a 1’équilibre.
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Fig. 111.52 : Isotherme d’adsorption du VBB sur le CAP.
[m=0.04g, V=100mL, v=600rpm, t=60min, pH=6, T miieu=25°C]

L’allure obtenue est simple, et continue, elle indique une croissance de 1’adsorption lorsque la
concentration du VBB augmente jusqu’a atteindre 1’équilibre vers des concentrations
supérieures a 60 mg-L™?, correspondant a la saturation des sites d’adsorption, ce qui suggére la
couverture possible de la surface de I'adsorbant par une monocouche de colorant. Selon la

courbe, la capacité maximale de CAP a adsorber le VBB est de 1’ordre de 102 mg-g™.
111.4.2.5. La modélisation des résultats expérimentaux

Il existe différents types d’isothermes d’adsorption tels que : les isothermes de Freundlich,
Langmuir, Elovich et Redlich-Peterson, parmi lesquelles les deux premiéres sont largement
utilisées. Selon le type de données disponibles, chacune d’elles pourrait €tre utilisée pour un
meilleur ajustement des résultats expérimentaux. L'isotherme d'adsorption désigne en général
une représentation graphique établissant une relation entre la quantité d'adsorbat adsorbé a la
surface d'un adsorbant et sa concentration restante en milieu aqueux a ’équilibre. Il existe
essentiellement deux types d'isothermes en fonction de nombre de parameétres utilisés.

Dans cette étude quatre modeles d’isothermes, trés connus, ont été utilisés pour décrire les
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caractéristiques d'équilibre d'adsorption du VBB sur le CAP. Trois modéles a deux parametres
a savoir le modeéle de Freundlich, de Langmuir, et d’Elovich, et un mod¢le a trois parametres

(n, KL, Qm) proposé par Redlich-Peterson.
111.4.2.5.1. Le modele de Freundlich

Cette isotherme suppose que 1’adsorbant a une surface hétérogéne avec une distribution non
uniforme de la chaleur de sorption sur la surface (CORDA et KINI, 2018). La Figure 111.53

représente 1’ajustement des résultats expérimentaux au modele de Freundlich.
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Fig. 111.53 : Application du modéle de Freundlich a I’adsorption du VBB
par le CAP.

Le tracé de In Qe en fonction de In Ce donne une droite de pente 1/n et d'intersection a I’origine

de In k. Les résultats obtenus sont donnés sur le Tableau 111.13:
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Tableau 111.13 : Parameétres de Freundlich pour I’adsorption du VBB sur le CAP.

Modéle de Freundlich

Parametres R2 n Kk [mgog'l(L.mg-l)lln]

0,951970976 5,2162 56,6884

La valeur n > 1 représente une condition favorable de ’adsorption. La valeur 1/n inférieure
a 1 est une caractéristique d’une isotherme de type L, elle est alors modélisable par 1’équation
de Langmuir, plus que celle de Freundlich.

Par ailleurs, la constante de Freundlich kr traduit 1’affinité du CAP vis-a-vis des molécules du
colorant, sa valeur est directement proportionnelle a la quantité du VBB adsorbée. Autrement
dit, plus la valeur de kr est grande plus la quantité retenue est importante. Dans notre cas,
La valeur de la constante de Freundlich Kr calculée montre la grande capacité du charbon actif

en poudre a adsorber le VBB.
111.4.2.5.2. Le modéle de Langmuir

L’isotherme d'adsorption de Langmuir a été utilisée avec succes pour expliquer 1'adsorption des
colorants basiques en solution aqueuse: Bleu de méthylene et Vert de malachite
(KURNIAWAN et al., 2012) ; Violet basique 10 (AROCKIARAJ et RENUGA, 2016) ; Violet
de gentiane (EI-SAYED et al., 2011). La Figure III.11 représente ’ajustement des résultats

expérimentaux au modeéle de Langmuir.
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Fig. 111.54 : Application du mod¢le de Langmuir a 1’adsorption du VBB par le CAP.

Les principaux parameétres caractérisant le modele de Langmuir sont résumés dans
le Tableau I11.14.

Tableau 111.14 : Paramétres de Langmuir pour 1’adsorption du VBB par le CAP.

Modeéle de Langmuir

Paramétres R? b am(mg-g™)

0,997921081 1,3000 102.5641

D’apres les résultats obtenus, 1’adsorption du VBB par le CAP est correctement décrite par
le modéle de Langmuir, avec un trés grand coefficient de régression (R?= 0,997). Ceci suggére
la couverture en monocouche de la surface du charbon actif en poudre par les molécules de

VBB. L'adsorption en monocouche a également été rapportée pour I'adsorption du VBB sur les
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Glands de mais traités a l'acide (MUKARATIRWA-MUCHANYEREYI et al., 2017) et la
perlite (DEMIRBAS et al., 2002). La valeur de Qm trouvée théoriquement par I’application de
I’équation caractérisant ce modele est en accord avec la quantité du colorant maximale adsorbée
enregistrée expérimentalement ; elle est de I’ordre de 102 mg-g™.

Les caractéristiques essentielles de I'équation de Langmuir peuvent étre exprimeées en termes
de constante sans dimension, appelée parameétre d'équilibre R qui est en relation directe avec
la concentration initiale en VBB. La Figure. 111.55 représente la variation de R en fonction de

Comise en contact avec 0,049 de charbon actif en poudre.
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Fig. 111.55 : Variation de R en fonction de Co pour le CAP.

La valeur de RL nous indique si le type d’isotherme observé est favorable (R <1), défavorable
(R> 1) ou linéaire (RL = 1). Pour toutes les concentrations initiales mises en jeux pour 1’étude
de I’isotherme d’adsorption du colorant sur le CAP, les valeurs de Rp se situaient dans

I’intervalle 0 < R <1, ce qui correspond & un processus d’adsorption favorable.
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111.4.2.5.3. Le modéle d’Elovich

Plusieurs chercheurs ont essayé d’ajuster leurs résultats expérimentaux d’adsorption des
colorants basiques au mod¢le d’Elovich. ALMUFARIJ (2013) a rapporté l'utilisation de ce
modele pour d’adsorption du Violet de gentiane sur les feuilles de palmier dattier broyées.
Son étude a montré que la valeur du coefficient de régression R? pour le modéle d'Elovich était
de 0.977, supérieure a celle de Langmuir. Par conséquent, il a constaté que I'isotherme Elovich
décrit mieux I'adsorption du violet de gentiane sur les feuilles de palmier dattier.

La Figure 111.56 illustre ’application du modele d’Elovich a I’adsorption du VBB par
le charbon actif en poudre. Les paramétres de ce modele (capacité d'adsorption maximale Qm
et la constante d'Elovich Kg) peuvent étre calculés a partir de la pente et de I’ordonnée a

I’origine de la courbe de In (Qe /Ce) en fonction de Qe.

R? = 0,93837969 Y =7,2983 - 0,05685 X

Ln (Q./C,)

T T T T T T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 90 100 110

Q, (mg-g™)

Fig. 111.56 : Application du modéle d’Elovich a I’adsorption du VBB par le CAP.

Les principaux paramétres caractérisant le modéle d’Elovich figurent sur le Tableau 111.15.
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Tableau 111.15 : Paramétres d’isotherme d’Elovich de I’adsorption du VBB sur le CAP.

Modele d’Elovich

Paramétres R? Ke (L-mg™) Qm(mg-g?)

0,93837969 1,51423 17,590

La capacité d'adsorption déterminée a l'aide de la forme linéaire de I'équation d'Elovich
(Qm = 17,590 mg-g™) est trés loin des mesures expérimentales a I'équilibre, correspondant au
plateau d’isotherme d'adsorption (Qm = 102 mg-gt). Ainsi, I'nypothése d'une couverture
exponentielle des sites d'adsorption, qui implique une adsorption multicouche, est en désaccord
avec les résultats expérimentaux surtout pour les fortes concentrations. En ce qui concerne
I'applicabilité de I'équation de cette isotherme pour décrire le processus d'adsorption, ce modeéle
montre également une linéarité acceptable pour des concentrations initiales en VBB inférieures
460 mg-L™.

111.4.2.5.4. Le modéle de Redlich-Peterson

De nombreux auteurs indiquent que la précision de I'équation d’isotherme de Redlich — Peterson
(trois parameétres) est supérieure a celle des équations d'isothermes de Langmuir et de
Freundlich (deux parametres) (GOMATHI PRIYA et THENMOZHI (2018) ; WU et al.
(2010)). L’ensemble de données expérimentales de systeme d’adsorption du VBB sur le CAP
a I’équilibre est ajusté selon 1’isotherme de Redlich-Peterson suivant une équation linéaire
exponentielle dont I'exposant n est une variable qui varie entre 0 et 1, la valeur la plus appropriée
de n a été sélectionné comme ’exposant qui conduit a une meilleure régression linéaire, en
faisant varier le n entre 0 et 1. Les droites de régression linéaire ont été construites en tragant
Ce/Qe par rapport a C¢" de I’Equation I11.7 avec différentes valeurs de n. Tout d'abord, la valeur
de C." a été calculée pour chaque valeur n, puis la droite de régression linéaire associée a cette
valeur n spécifique a été tracée.

La Figure 111.57 montre la droite de régression linéaire selon le modele de Redlich-Peterson
pour le systéeme d'adsorption de VBB sur le CAP. La valeur la plus appropriée de n a été trouvee
¢gale a 0,98. L’intersection de la ligne droite obtenue a I’origine est trés proche de O.

Le Tableau I11.16 répertorie les valeurs obtenues de Qm, Ki, n, et R2 La valeur de R? est
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supérieure a 0,99 et indique une excellente linéarité des resultats expérimentaux a ce modele.

La valeur de Qm trouvée par I’application du modéle de Redlich-Peterson (Qm=94,461 mg-g™)
est 1égérement inférieure a celle enregistrée expérimentalement (Qm = 102 mg-g™%).
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Fig. 111.57 : Application du modéle de Redlich-Peterson a I’adsorption du VBB
par le CAP.

Tableau 111.16 : Paramétres de 1’isotherme de Redlich-Peterson de I’adsorption du VBB sur
le CAP.

Modéle de Redlich-Peterson

Paramétres R? n KL (L-mg?) Qm(mg-g?)

0,998001 0,98

1,7383 94,461
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Les valeurs de Qm énumérées dans les Tableaux I111.14, 111.15, et 111.16 des equations ajustées de
I’isotherme de Langmuir, d’Elovich, et de Redlich-Peterson relatives a 1’adsorption de VBB sur le
CAP sont respectivement 102,564 mg-g?, 17,590 mg-g? et 94,461 mg-g’. Les équations de
Langmuir et Redlich-Peterson conviennent beaucoup mieux que celle de Freundlich et d’Elovich
pour correspondre a I’ensemble de résultats expérimentaux de 1’adsorption de VBB sur le charbon
actif en poudre, et cela grace aux coefficients de régression élevés, allant jusqu’a 0,998 pour les
isothermes de Langmuir et de Redlich-Peterson bien supérieure a 0,951 et 0,938 pour les
isothermes de Freundlich et d’Elovich respectivement, et aux Qm calculées treés proches a la
quantité enregistrée expérimentalement (102 mg-g). Ces constations sont en désaccord avec
celles rapportées par WU et al. (2010) qui ont indiqué que I'adsorption de grosses molécules telles
que les colorants, n'est pas facilement ajustable a la théorie de I'adsorption en monocouche sur
laguelle est basée I'équation d'isotherme de Langmuir. En effet, des empéchements existent entre

les pores et I'adsorbat, de sorte que la valeur de n est généralement inférieure a 1.

La comparaison de la forme de I’isotherme trouvée expérimentalement avec les formes non
linéaires correspondantes aux isothermes de Langmuir, Freundlich, Elovich, et Redlich-Peterson

est illustrée par la Figure 111.58.

120 H

Q. (mg-g?)

—ml— Résultats expérimentaux

—@&— Modéle de Langmuir

20 A Modéle de Freundlich

—Ww— Modéle de Redlich-Peterson
Modele d*Elovich

0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Ce (mg- I—_l)

Fig. 111.58 : Isothermes d’adsorption du colorant Victoria Bleu Basique sur le CAP

(formes non linéaires).
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Selon les courbes obtenues, les données isothermes peuvent bien étre ajustées avec trois
modeles d’isothermes d’adsorption par régression non linéaire, surtout pour les faibles
concentrations. L'applicabilité des équations non linéaires de Langmuir, Freundlich
et Redlich-Peterson peut produire des résultats cohérents, méme si les valeurs des parametres
ne sont pas exactement les mémes. L’équation a trois paramétre (Redlich-Peterson) offrent un
ajustement meilleur similaire a celui obtenu avec 1’équation non linéaire de deux parameétres de
Langmuir, ce qui est di au fait du paramétre n trés proche de I'unité qui réduit I’équation de
Redlich-Peterson au modéle d’isotherme de Langmuir. Par conséquent, les éventuelles
hypothéses liées au phénomene de rétention du VBB par le charbon actif en poudre sont celles
du modéle de Langmuir, qui prévoit une adsorption en monocouche sur des sites actifs

énergétiquement homogeénes et sans interaction entre les cations adsorbés du colorant.

111.4.2.6. Cinétique de I’adsorption du VBB sur le CAP

La dynamique de l'adsorption peut étre étudiée a travers la cinétique d'adsorption en fonction
de l'ordre de la constante de vitesse. Le taux d'adsorption est un facteur important pour un
meilleur choix du matériau a utiliser comme adsorbant, ou I'adsorbant devrait avoir une grande
capacité d'adsorption et un taux d'adsorption rapide. Le comportement transitoire du processus
d'adsorption du VBB par le charbon actif en poudre a été analysé en utilisant les modeéles

cinétiques de pseudo-premier ordre, de pseudo-second ordre, et de diffusion intra particulaire.
111.4.2.6.1. Cinétique de pseudo-premier ordre

Pour le modele de pseudo-premier ordre, le taux d'adsorption devait étre proportionnel au
premier ordre de concentration, I'adsorption étant caractérisée par une diffusion a travers une
couche limite. Le modeéle de pseudo-premier ordre ne convient parfois pas pour toute la plage
de temps de contact lorsqu'il échouait théoriqguement a prédire la quantité de colorant adsorbée
et s'écartait donc de la théorie. Le tracé de In (Qe - Qt) par rapport a t permet de calculer ki
(Figure 111.59). La constante de vitesse, ki, évaluée a partir de cette courbe avec le coefficient
de régression obtenu, sont répertoriés dans le Tableau I11.17.
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Fig. 111.59 : Application du modele cinétique du pseudo-premier ordre a 1’adsorption
du VBB par le CAP.

111.4.2.6.2. Cinétique de pseudo-second ordre

La cinétique d’adsorption du VBB sur le CAP peut étre aussi étudiée suivant une équation
de pseudo-second ordre, dont la Figure 111.60 rapporte le tracé de cette équation. L'équation du
pseudo-second ordre utilisée est basée sur la capacité de sorption de la phase solide, le modéle
du pseudo-second ordre supposant que la chimisorption peut étre I'étape de contréle du débit
dans les processus d'adsorption (QIU et al., 2009 ; SIMONIN, 2016). La représentation
graphique de t/Q: par rapport a t (Figure 111.60) donne une droite permettant de calculer la

constante ko.
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Fig. 111.60 : Application du modéle cinétique du pseudo-second ordre a 1’adsorption du VBB
par le CAP.

111.4.2.6.3. Diffusion intraparticulaire

L’évolution de la quantité adsorbée en fonction de la racine carrée du temps est présentée sur
la Figure 111.61. Les parameétres du modéle de Weber et Morris (WEBER et MORRIS, 1963)
sont regroupés dans le Tableau 111.17. A partir de ces résultats, nous observons que la droite
obtenue présente un coefficient de régression modéré (R2=0,8919) et ne passe pas par 1’origine.
Si la diffusion intra-particulaire est une étape de contrble de la vitesse, la courbe doit étre
lin€aire et passe par l'origine, ce qui indique que la diffusion dans les pores n’est pas le seul
mécanisme limitant de la cinétique de sorption, impliquant d’autres mécanismes dans le
processus d’adsorption du VBB par le CAP. Il en ressort d’apres la Figure I11.61 que le tracé
n’est pas linéaire pour tout ’intervalle de temps, sa forme est satisfaisante pour les données
experimentales est décrit le mécanisme de diffusion par trois régions distinctes au lieu d’une
seule linéaire sur I’ensemble du domaine ce qui implique que le processus comporte plus d’une

étape. Le graphique montre trois étapes : commencant par une premiére partie instantanée, due
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peut étre a un transfert d'adsorbat (VBB) sur la surface externe de I'adsorbant (CAP), suivie
d'une partie linéaire intermédiaire de sorption progressive ou la diffusion intraparticulaire est
limitante. Enfin, se terminant par un plateau & la phase d'équilibre ou la diffusion
intraparticulaire commence a se ralentir en raison de 1’épuisement du soluté dans la solution
et/ou de la saturation des sites d’adsorption (NAMASIVAYAM et KAVITHA, 2002). On peut
donc dire que le transport des molécules de colorant de la surface aux pores internes de
I'adsorbant (CAP) peut se faire par diffusion intraparticulaire. Des résultats similaires ont été
obtenus par plusieurs chercheurs (AHMAD et al., 2015 ; CHEUNG et al., 2007 ; JEDYNAK
etal., 2019 ; MOURID et al., 2017 ; NUENGMATCHA et al., 2016 ; OJEDOKUN et BELLO,
2016).

R"= 08010201364 Y =44,32136 + 0,23514 X
50 1
. 48 — //!7///7)//‘71///9”1///
O 46 -
44 ! . " "
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42
40 ™
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Fig. 111.61 : Ajustement de 1’adsorption du VBB par le CAP au modéle de diffusion

intra-particulaire.

Les données cinétiques expérimentales de 1’adsorption du VBB sur le CAP, calculées a partir
des Equations 111.4, I11.5, et 111.6 ont été ajustées a trois modeles cinétiques, a savoir le modele
de pseudo-premier ordre, de pseudo-second ordre et de diffusion intra-particulaire. Les
constantes calculées, des trois équations cinétiques, ainsi que les valeurs de R? correspondants,

sont présentées dans le Tableaux 111.17.
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Tableau 111.17 : Paramétres cinétiques de 1’adsorption du VBB sur le CAP.

Modeles cinetiques Parametres Valeurs des parametres

ki (min) 0,02148

Pseudo-premier ordre Qe (cal) (mg-g™) 7,64786
R? 0,977448595

Kz (g'mgt-min?) 0,00694

Pseudo-second ordre Qe (cal) (mgrg™) 48,30917

R? 0,99994

Kid (mg-g’tmin™?) 0,23514

Diffusion intraparticulaire C (mg-g?) 44,32136
R? 0,8919291364

Données expérimentales Qe(exp) (mg-g™) 47.71

Généralement, le modeéle cinétique le mieux adapté peut étre sélectionné sur la base de la valeur
du coefficient de corrélation R? de la régression linéaire, ainsi que sur la valeur de Qe(cary. Selon
la littérature, la cinétique d’adsorption est mieux représentée par un modele de pseudo-second
ordre pour les colorants cationiques et anioniques. AKLMA et al. (2016) ont étudié I'utilisation
d’un charbon préparé a base des coquilles de pistache et activé avec d'acide sulfurique pour
I'adsorption de quelques colorants cationiques (Bleu de méthyléne et Vert brillant). lls ont
constaté que les valeurs de R? du modéle de pseudo-premier ordre étaient de 0.9847 et 0.9746
pour le Bleu de méthylene et le Vert brillant, respectivement, tandis que ces coefficients étaient
supérieurs a 0,99 avec le modeéle de pseudo-second ordre pour les deux colorants. Les valeurs
des Qe(aly du modéle de pseudo-premier ordre étaient de 131.079 et 51.676 mg-g?, loin aux
valeurs expérimentales qui étaient de 205.42 et 149.00 mg-g™ pour le Bleu de méthyléne et le
Vert brillant respectivement par rapport aux valeurs proches calculées par le modéle de pseudo-
second ordre qui étaient de 208.3333 et 136.99 mg-g™* pour le Bleu de méthyléne et le Vert
brillant respectivement indiquant la conformit¢ du modéle de pseudo-second ordre.

LAKSHMI et al. (2009) ont évalué l'adsorption d’un colorant anionique (Carmin d’indigo) par
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la cendre de balle de riz. Ils ont constaté que les valeurs de la constante de vitesse du pseudo-
premier ordre augmentaient de 0,0087 40,0122 min-! avec une concentration initiale de colorant
croissante de 50 & 500 mg-L™, ce qui indique que le taux d'adsorption augmente avec une
augmentation de la concentration initiale de colorant alors que les valeurs de R? étaient plus
proches de I'unité pour le modele de pseudo-second ordre que celles du modele de pseudo-
premier ordre.

Comme on peut le voir dans le tableau 111.17, il existe une grande différence entre les valeurs
de capacité d'adsorption expérimentale et calculée lorsque le modele de pseudo-premier ordre
a été appliqué. Cependant, la valeur R? élevée (>0,9999) obtenue avec la représentation
linéaire t/Q: en fonction de t, suggérant une cinétique d’adsorption de pseudo-second ordre.
De plus, le modele cinétique de pseudo-second ordre est en bon accord avec la valeur de
capacité d'adsorption expérimentale et calculée. Si la diffusion intra-particulaire est le
mécanisme du processus d'adsorption, alors la représentation graphique de Q: par rapport & t%°
sera linéaire et si cette représentation passe par l'origine, le processus limitant la vitesse est
uniquement dd a la diffusion intra-particulaire. Sinon, un autre mécanisme associé a la diffusion
intraparticulaire est également impliqué (SHARMA et BHATTACHARYYA, 2005).
Cependant, comme le montre la Figure 111.61, le tracé n’est pas linéaire sur toute la plage de
temps et peut étre séparé en courbe multi-linéaires, illustrant le fait que plusieurs étapes ont été
impliquées dans le processus d'adsorption.

111.4.2.7. Effet de la température sur I'adsorption du VBB par le CAP

Les essais ont été réalisés entre 15°C et 45°C, dans des matras fermés contenant 100 mL d’une
solution aqueuse de VBB & 20 mg-L™! et 0,04 g de charbon actif en poudre, sous agitation
de 600 rpm a ’aide d’un barreau magnétique, pendant 60 minutes. La Figure I11.62 montre
I’évolution de la quantité extraite par un gramme de CAP en fonction de la température du

milieu aqueux, lors de 1’étude en batch du traitement.
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Fig. 111.62 : Effet de la température sur I'adsorption du VBB par le CAP.
[C=20 mg-L*, m=0.04g, V=100mL, t=60min, v=600 rpm, pH=5.49]

La courbe de la Figure 111.62 montre clairement que 1’augmentation de la température de la
solution favorise I'élimination du VBB par adsorption sur le CAP, ce qui indique qu'il s'agit
bien d'un processus endothermique. L’augmentation de la température du systéme affecte la
solubilité et le potentiel chimique du colorant (ASHRAF et al., 2019 ; FRANCISCO et al.,
2016 ; PATEL et al., 2016), elle augmente la mobilité des molécules de VBB et peut produire
un effet de gonflement a l'intérieur de la structure interne du solide, ce qui permet aux molécules

de colorant de pénétrer le plus loin possible (ENAIME et al., 2017).
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Fig. 111.63 : Tracé de LnKg en fonction de 1/T pour I'adsorption du VBB sur le CAP.

Le tracé de LnKq en fonction de 1/T donne une ligne droite dont la pente est égale & ~AH°/R

et d’ordonnée a I’origine égale a AS°/R. Les reésultats obtenus pour I’entropie standard (AS°),

I’enthalpie standard (AH®) et les enthalpies libres standards d'adsorption (AG®) calculées sont

regroupées sur le Tableau 111.18.

Tableau 111.18: Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du VBB sur le CAP.

T LnKqd AG?® (Kj-mole?) | AH® (Kj-mole?) | AS° (j*mole)
288 2,031 -4,863
298 2,405 -5,958
33,812 133,657
308 2,771 -7,096
318 3,411 -9,018
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La valeur positive est inférieure a 50 Kj-mole™ de 1’enthalpie standard (AH®) confirme que
le processus d’adsorption du VBB par le CAP est endothermique provoqué par des interactions
relativement faibles de 1’ordre des forces de Van der Waals (interactions dipdle-dipole, forces
d'induction et de dispersion) caractéristiques d’un mécanisme de physisorption, tandis que la
valeur positive de l'entropie (AS®) refléte I’augmentation du degré de liberté des molécules de
VBB aux alentours de la surface du charbon actif. La condition générale d’une réaction

spontanée est respectée par les valeurs négatives de AG®.
Conclusion

Cette partie du travail a montré que la sciure de bois, le carton usagé et le charbon actif en
poudre sont des matériaux efficaces pour la rétention du Victoria bleu basique. Les doses
optimales sont respectivement de 0.7, 0.25 et 0.4 g-L™! pour une concentration initiale en VBB
de 20 mg-L. L’analyse du rendement de rétention avec la variation du pH montre une relation
¢vidente entre ces deux entités. Ceci a permis d’en déduire un pH optimal de rétention situé¢
autour de 6 pour les trois adsorbants. Elle laisse supposer la possibilité que des interactions de
type électrostatique (attraction / répulsion), chimique se produisent lors de la rétention de
colorant sur ces matériaux étudiés. Par ailleurs, 1’é¢tude des cinétiques indique que le temps
optimal nécessaire pour atteindre 1’équilibre serait de 40 minutes d’agitation pour la sciure de
bois et le carton usagé et 60 minutes pour le charbon actif en poudre. Cette étude a également
montré qu’une variation de 10°C de la température influence fortement 1’adsorption du Victoria
bleu basique sur les trois solides, et que leur processus de rétention est endothermique.
Par ailleurs, les données numériques concernant les chaleurs de rétention indiquent que la
chimisorption semble étre le processus caracteristique de 1’abattement du VBB par la sciure de
bois, tandis que pour le carton usagé et le charbon actif en poudre, des interactions relativement
faibles caractéristiques d’un mécanisme de physisorption sont mises en jeu, confirmées par des

valeurs inférieures a 50 Kj-mole™ de I’enthalpie standard (AH®).

Concernant la modélisation de la sorption du Victoria bleu basique sur les trois supports
d’origine naturelle. De tous les modéles cinétiques testés sur les données expérimentales, seule
le modele pseudo second ordre décrit la totalité de nos résultats. La vitesse globale d’adsorption
sur la sciure de bois, le carton usagé et le charbon actif en poudre semble donc limitée par
I’adsorption des molécules de VBB sur les sites actifs localisés aux surfaces des adsorbants

étudiés. La diffusion vers les sites dans les pores des supports ne semble pas étre un facteur
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limitant, dans la mesure ou le modéle de diffusion intraparticulaire ne s’applique pas sur la
totalité de nos données. Cependant, cette étude montre que la sorption du colorant sur la sciure
de bois, le carton usagé et le charbon actif en poudre s’accompagne d’une diffusion
intraparticulaire et donc de la contribution de sites actifs a 1’intérieur des pores surtout pour la
sciure de bois et le charbon actif en poudre. Une fois les adsorbants sont mis en contact avec la
solution de colorant, les sites de surface et les mésopores sont rapidement occupés par les
cations de VBB, puis 1’adsorption se poursuit et les molécules de colorant encore en solution
migrent vers des micropores moins facilement accessibles. Les isothermes d’adsorption
semblent étre convenablement décrites par les isothermes de Langmuir et de Redlich-Peterson

avec n trés proche de 1 pour les trois sorbants.

I11.5. ANALYSE DES SUPPORTS APRES ADSORPTION ET ETUDE COMPARATIVE DE
LEUR PERFORMANCE

Cette partie présente, d’une part, les résultats de la caractérisation des supports apres adsorption

et, d’autre part, une bréve étude comparative des performances des matériaux utilises.
I11.5.1. Caractérisation des supports apres adsorption

111.5.1.1. Introduction

L’étude des cinétiques et des équilibres d’adsorption a permis, d’une part, de déterminer les
quantités de VBB échangées entre la solution et les particules solides de la sciure de bois, du
carton usagé et du charbon actif en poudre et, d’autre part, de proposer des mécanismes pouvant
intervenir dans la sorption de colorant sur ces trois matériaux. Toutefois, pour mieux
comprendre I’évolution du systeme adsorbant-adsorbat, déceler toutes modifications
structurales et examiner les altérations morphologiques des solides, les résultats précédents
issus des expériences de fixation doivent étre confrontés a la caractérisation physico-chimique
des poudres. Pour cela, les solides récupérés aprés contact avec les cations de VBB ont été
caractérisés selon deux techniques : spectroscopie d’absorption infrarouge (IR) et microscopie
électronique & balayage couplée a la spectroscopie des rayons X a dispersion d’énergie

(MEB/EDS).
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111.5.1.2. Résultats
111.5.1.2.1. Spectroscopie d’absorption infrarouge

Le colorant Victoria bleu basique a une charge positive sur I’atome d’azote qui attire le couple
d’¢électrons contenant un atome d’oxygéne par interaction électrostatique. Une liaison
secondaire peut étre établie entre I’atome d’hydrogéne du groupement hydroxyle de 1’absorbant
et I’atome d’azote du VBB, qui posséde une paire d’électrons non partagée.

Les spectres infrarouges de la sciure de bois, du carton usage et du charbon actif en poudre
examinés avant et apres adsorption de VBB sont présentés a la Figure 111.64. Ces spectres
montrent des variations dans les principaux domaines d’absorption des molécules de VBB :

Pour la sciure de bois :

= Une tendance a la disparition de la plupart des pics enregistrés avant adsorption. La
diminution des intensités des pics caractéristiques aux groupements OH et C=0 est due a la
fixation des molécules de VBB sur ces groupes fonctionnels.

» L’apparition d’une nouvelle bonde a 1585,2 cm™ correspond a la déformation dans le plan

des liaisons N-H des groupements amides.
Pour le carton usagé :

= L’apparition d’une nouvelle bonde moyenne a 1579,40 cm™ correspond a la vibration des
liaisons N-H.

* Diminution de ’intensité du pic enregistré a 1425,21 cm™ qui caractérise la vibration de la
liaison C-OH a cause de la fixation du colorant.

» L’apparition d’un nouveau pic moyen a 1358,61 cm™ correspond a la vibration de
déformation (cisaillement) des radicaux CHs portés par les molécules de VBB.

» L’augmentation de I’intensité du pic enregistré a 1160,63 cm™ correspond a la vibration de
déformation dans le plan de la liaison =C-H.

= La disparition du pic enregistré avant adsorption & 875,31 cm™ affectée a I’étirement
C— O — C au niveau des liaisons glycosidiques - (1-4).

» L’apparition de deux petits pics entre 750 et 800 cm™ qui caractérisent la déformation hors

du plan des liaisons =C-H dans les cycles aromatiques qui constituent le squelette du VBB.

F. Mekhalef Benhafsa, these de doctorat UDL-SBA 2019 149



Chapitre Il : Résultats et discussion

Pour le charbon actif en poudre on remarque :

» Une diminution de I’intensité des pics caractéristiques des fonctions OH et C=0, cette
différence peut étre due a I’attraction entre les molécules de VBB et les sites actifs.
= Une apparition d’une nouvelle bonde moyenne et large, caractéristique de la déformation

hors du plan de la liaison >N-H
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Fig. 111.64.a : Spectres infrarouge de la sciure de bois avant (SB) et aprés adsorption
(SB - VBB) de VBB.
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Fig. 111.64.b : Spectres infrarouge du carton usagé avant (CU) et aprés adsorption
(CU - VBB) de VBB.
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Fig. 111.64.c : Spectres infrarouge du charbon actif en poudre avant (CAP) et aprés adsorption
(CAP - VBB) de VBB.

111.5.1.2.2. La microscopie électronique a balayage couplée a la spectroscopie des rayons
X a dispersion d’énergie (MEB/EDS)

Les images MEB de la sciure de bois, du carton usagé, et du charbon actif en poudre avant et
apres l'adsorption sont illustrées aux Fig. I11.65.a, 111.65.b et 1l1.65.c, respectivement.
Apres l'adsorption, la sciure de bois garde sa structure filamentaire observée avant adsorption
avec une surface externe vierge. Les images MEB agrandies a 12000 x, 20000 x et 40000 x
illustrées a la Figure 111.65.a et qui correspondent a celles de la sciure de bois examinée apres
adsorption indiquent clairement que la fixation des molécules de colorant se fait uniquement a
I’intérieur des cavités longitudinales connues sous le nom de trachéides, et que la SB présente
une large surface inutile pour ’adsorption représentée dans les parois externes des cavites,
ce qui justifie sa faible capacité de rétention qui est de I’ordre de 40,45 mg-g ™t malgré sa surface
relativement grande (6,0894 + 0,1460 m2-g'!) en comparant avec le carton usagé qui posséde
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une grande capacité de rétention de 204 mg-g™ par rapport a sa faible surface spécifique
(1,0192 m% g?).

Les résultats indiquent aussi la fixation d’une couche ordonnée et uniforme d’agrégats de VBB
sur les parois internes des micro tubes de la sciure de bois, ce qui confirme a nouveau le
mécanisme d'adsorption mentionné dans les études ci-dessus. Méme phénomene a été remarqué
avec le charbon actif en poudre qui présente lui aussi une distribution homogéne de trés petits
agrégats de molécules de VBB sur toute sa surface, de sorte qu’on ne peut pas distinguer entre
les images MEB du CAP avant et apres fixation de colorant, ce qui laisse la supposition d’un
recouvrement par monocouche la plus probable.

D’aprés I’image MEB agrandie a 10000 fois du carton usagé apres adsorption, on peut dire que
le mécanisme de la rétention sur le CU suit une distribution particuliere qui reste a élucider,
puisqu’on y remarque une agglomération de particules de VBB sur la fibre du carton usagé.
Cette supposition est renforcée par les résultats de la thermodynamique, qui indiquent une

augmentation de désordre (AS° > 0).
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SB avant adsorption (G : x 5000)

SB apres adsorption (G : x 20000) SB apres adsorption (G : x 40000)

Fig. 111.65.a : Observation M.E.B de SB avant et aprés adsorption du VBB.
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CU avant adsorption (G : x 5000) CU apres adsorption (G : x 10000)

Fig. 111.65.b : Observation M.E.B du CU avant et apres adsorption du VBB.

CAP avant adsorption (G : x 1600) CAP apres adsorption (G : x 3000)

Fig. 111.65.c : Observation M.E.B du CAP avant et apres adsorption du VBB.
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Les spectres EDS des trois matériaux étudiés apres adsorption du VBB (Figure 111.66.a,
Figure 111.66.b, et Figure 111.66.c) indiquent tous I’apparition des pics de I’azote (N) et du chlore
(CI) & la place de ceux du magnésium (Mg) et/ou du calcium (Ca). A partir de ces Figures, nous
pouvons conclure qu’il y a eu effectivement une réaction entre le colorant et les fonctions de
surface de I’adsorbant.

cps/eV
] —SB

1C Mg Ca

cps/eV
4.5 | —sB VBB.tx{

. S S
2 4 6 8 10 12
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Fig. 111.66.a : L’EDS global de la sciure de bois avant (SB) et aprés adsorption du VBB
(SB-VBB).
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Fig. 111.66.b : L’EDS global du carton usagé avant (CU) et aprés adsorption du VBB
(CU-VBB).
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Fig. 111.66.c : L’EDS global du charbon actif en poudre avant (CAP) et aprés adsorption
du VBB (CAP-VBB).
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111.5.2. Etude comparative des performances
111.5.2.1. Introduction

Les chapitres précédents ont révélé une variabilité des rendements d’adsorption selon les
supports. 1l serait donc intéressant de comparer les performances des différents adsorbants
testés dans le présent travail. L’étude comparative prendra en compte la masse de

I’adsorbant, I’influence du pH, le temps d’équilibre, et la capacité d’adsorption.
111.5.2.2. Résultats
111.5.2.2.1. Masse de I’adsorbant

La Figure 111.68 présente le dosage pour un abattement de 93% de la coloration provoqué par
le VBB. Les masses d’adsorbant nécessaires dans un volume d’un litre sont respectivement de
0.6, 0.25 et 0.3 g pour la sciure de bois, le carton usagé et le charbon actif en poudre. Il faut une
masse de sciure de bois deux fois supérieure a celle du charbon actif en poudre pour atteindre
le méme taux d’abattement en colorant. L’ordre d’efficacité pour les trois supports peut étre le

suivant : carton usagé >charbon actif en poudre > sciure de bois.
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Fig. 111.67 : Influence de la masse d’adsorbant ajoutée sur la capacité d’adsorption des trois
solides.
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Fig. 111.68 : Dosage de 1’adsorbant pour un rendement de rétention de 93%.

111.5.2.2.2. pH

Les mesures ont révélé que la nature du milieu joue un réle tres important dans la fixation du
colorant. La rétention maximale sur les trois supports correspond a un pH optimal de 6
(Figure 111.70). Les efficacités de rétention E R liées & ce pH, pour les trois adsorbants se

présentent dans I’ordre suivant : E R (sciure de bois) < E R (charbon actif) < E R (carton usagé).
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Fig. 111.69 : Influence du pH sur la capacité d’adsorption des trois adsorbants.
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Fig. 111.70 : Variation de la quantité extraite du VBB en fonction des supports a pH optimum
de 6.
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111.5.2.2.3. Temps d’equilibre et capacité d’adsorption

Les temps d’équilibre ont été répartis pour les différents dosages optimums selon la capacité
d’adsorption (Figure 111.72). Nous constatons un temps d’équilibre relativement plus court,
dans le cas de la sciure de bois et le carton usage : 40 minutes pour les deux cas. Ce temps est
de 60 minutes pour le charbon actif en poudre. Par ailleurs, la comparaison des efficacités de
rétention du VBB sur les différents adsorbants aux temps d’équilibre montre de facon générale
une bonne adsorbabilité sur le carton usagé et le charbon actif en poudre avec une supériorité
remarquée pour le CU qui nécessite un temps de contact plus court pour aboutir a une grande
quantité de colorant retenue (67,85 mg-gt). La sciure de bois nécessite le méme temps de
contact pour atteindre 1’équilibre mais avec une quantité de VBB retenue (28,251 mg-g™?)
relativement faible par rapport aux deux autres matériaux. Ce résultat est confirmé
par le rapport quantité adsorbée/temps. Il est respectivement de 1,69625, 0,795166 et de
0,706275 mg-g-min de VBB pour le carton usagé, le charbon actif en poudre et de la sciure

de bois.
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Fig. 111.71 : Influence du Temps sur la capacité d’adsorption.
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Fig. 111.72 : Répartition des adsorbants en fonction du temps d’équilibre et de la capacité de

rétention.

Les capacités maximums présentées a la Figure 111.73 sont issues des données expérimentales
et du traitement des isothermes par le formalisme de Langmuir, d’Elovich et de Redlich-
Peterson. La capacité maximale obtenue expérimentalement pour le carton usagé est supérieure
a celles des deux autres matériaux. Elle est de I’ordre de 204 mg-g* de VBB. Cependant le
charbon actif en poudre présente la moitié de cette quantité (102 mg-g™) meilleur que la sciure
de bois qui présente un cinquiéme de I’efficacité du carton (40,45 mg-gt).

Les équations de Langmuir et Redlich-Peterson conviennent beaucoup mieux que celle
d’Elovich pour correspondre a 1'ensemble de résultats expérimentaux de l'adsorption de VBB
sur les trois adsorbants étudiés, et cela grace aux Qm calculées trés proches aux quantités

enregistrées expérimentalement.
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Fig. 111.73 : Variation des capacités maximum d’adsorption des trois adsorbants étudiés.

L’étude comparative montre que les trois matériaux ayant servi de support de rétention du VBB
ne présentent ni les mémes capacités ni les mémes efficacités. Le carton usagé semble étre le
meilleur adsorbant pour le colorant. En outre, la réactivité des trois matrices vis-a-vis des
cations de VBB, en ce qui concerne la capacité de rétention (Figure 111.67), est classée selon la
séguence suivante : carton usagé > charbon actif en poudre > sciure de bois. On remarquera,
que cette séquence est identique a celle déja observée pour le pH et la capacité maximale
adsorption. L’efficacité du carton usagé résulte probablement de sa composition chimique. En
effet, il contient beaucoup plus de particules filamentaires renfermant des groupements
hydroxyles a la surface comparativement aux deux autres matériaux. Or 1’analyse des
adsorbants aprés adsorption par MEB montre une grande affinité entre le carton et le colorant,
et la formation des agrégats de VBB a la surface de carton. De plus, la surface spéecifique du
carton est six fois inférieure a celle de la sciure de bois et plus de cinquante fois inférieure
a celle du charbon actif en poudre. Normalement cette trés grande variabilité de I’aire spécifique
aurait une grande influence sur la répartition des sites actifs et donc sur la capacité de rétention
du VBB comme I’ont constaté ADEYEMO et al. (2017) lors de leurs travaux sur 1’adsorption
des colorants par différents types d'argile. Mais dans notre cas, le classement des adsorbant
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¢tudiés en fonction de leurs capacités d’adsorption est inversement proportionnel avec leurs
surfaces spécifiques, cela peut étre di au nombre de sites actifs par unité de surface, puisque
les images MEB de la sciure de bois aprés adsorption ont montré que les surfaces externes des
micro tubes ne contribuent pas a la fixation du VBB ; et la réactivité des sites actifs portés par
le support, puisque on assiste a une agglomération des agrégats de colorant sur les fibres de
carton par rapport au charbon actif en poudre ou les molécules de VBB sont complétement
étalées sur toute la surface .

Un bon adsorbant se caractérise non seulement par une bonne capacité de rétention, mais aussi
par un temps d’équilibre acceptable. De ce point de vue, la capacité d’adsorption sur le temps
de réaction montre aussi un bon rapport pour le carton usagé. 1l en est de méme pour le rapport
dose optimale / capacité de rétention. Ces rapports sont trés intéressants surtout dans le cas
d’une étude économique.

La comparaison des capacités d’adsorption des adsorbants utilisés dans cette étude avec celles
d’autres adsorbants cités dans la littérature scientifique a été donnée sur le Tableau I11.19. Les
valeurs indiquées montrent que la capacité d’adsorption du carton usagé se place parmi les

meilleures en matiére de rétention des colorants basiques.
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Tableau 111.19: Comparaison des capacités d’adsorption de certains adsorbants pour

I’¢limination des colorants basiques a partir des solutions aqueuses.

Adsorbant Colorant Q: Référence

(mg-g™)
Coquille de noisette Bleu de méthyléne 76 FERRERO, 2007
Sciure de bois (SB) traitée par )
formaldéhyde Vert malachite 27 GARG et al., 2003
SB traitée par acide sulfurique Vert malachite 60 GARG et al., 2003
SB traitée par formaldéhyde  Bleu de méthyléne 46 GARG et al., 2004
SB traitée par acide sulfurique Bleu de méthyléne 52 GARG et al., 2004
SB de sapin Rouge basique 5 64 BELAID et KACHA, 2011
Sciure de bois brut Chrysoidine 36 ASHRAF et al., 2019
Carton purifié (cellulose) Rhodamine B 50 KANT et al., 2014
Epinards géants Bleu de méthyléne 145 WARANUSANTIGUL et al., 2003
Cotton usagé Safranine 240 MCKAY et al., 1986
Charbon Safranine 230 MCKAY et al., 1986
Nanoparticules de ZnO Victoria Bleu Basique 164 KATARIA et al., 2016
Papier carton Cristal violet 18,4 KANT et al., 2014
SB de sapin Victoria Bleu Basique 41 Présente étude
Carton usagé Victoria Bleu Basique 204 Présente étude
Charbon actif en poudre Victoria Bleu Basique 102 Présente étude
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Conclusion

Cette partie du travail a permis d’une part de caractériser les supports apres adsorption et d’autre
part de faire une étude comparative des performances et des propriétés de rétention des
adsorbants. L’analyse des supports a I’issue des tests d’adsorption en batch par MEB montre
qu’aucune nouvelle structure n’a été formée au cours de la rétention du Victoria bleu basique.
Les images MEB montrent aussi 1’efficacité de chaque adsorbant, son affinité vis-a-vis les
molécules de VBB et sa maniére de fixation. Pour la sciure de bois et le charbon actif en poudre
ces images indiquent la fixation d’une couche ordonnée et uniforme d’agrégats de VBB sur les
parois de ces deux adsorbants, ce qui confirme la supposition d’un recouvrement par
monocouche proposée. L’efficacité réduite de la sciure de bois par rapport aux deux autres
adsorbants est justifiée aussi par les images MEB qui indiquent clairement que la fixation se
fait uniquement a la surface interne des micro tubes. Pour le carton usagé, on peut dire le
mécanisme de la rétention suit une distribution particuliére, puisque les images MEB sont en
désaccord avec les résultats de 1’étude de modélisation et montrent une agglomération de
particules de VBB sur la fibre du carton usagé. L’apparition de nouveaux pics EDS qui
caractérisent la présence du VBB d’une part et de nouvelles bandes IR dues aux interactions
colorant-adsorbant d’autre part, montre clairement la rétention du Victoria bleu basique par la
SB, le CU et le CAP. L’efficacité de rétention des trois matrices vis-a-vis des cations de VBB
se fait selon I’ordre carton usagé, charbon actif en poudre et sciure de bois. Cette étude montre
que I’adsorption du colorant étudié est plus importante sur le carton usagé comparativement
aux deux autres absorbants. Le rapport capacité de rétention / temps d’équilibre est plus
intéressant dans I’ordre pour le carton usagé, le charbon actif en poudre et la sciure de bois.
De plus, la masse de support nécessaire pour I’abattement du VBB est moindre pour le carton
usagé que pour les deux autres supports et enfin, il se présente comme un déchet ménager
d’origine naturelle le plus abondant pour une utilisation a grande échelle dans le traitement des

eaux colorées.
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La présente étude avait pour objectif principal de tester la capacité de la sciure de bois et du
carton ondulé usagé finement divisés pour 1’adsorption du Victoria bleu basique, un colorant
cationique susceptible d’étre présent dans les eaux résiduaires de I’industrie textile. Les
résultats obtenus ont été comparés avec ceux obtenus avec I’adsorbant universel, le charbon
actif en poudre (CAP). Le choix de la sciure de bois et le carton usagé comme adsorbants est
justifieé par leur abondance dans I’environnement comme des déchets d’origine naturelle

obtenus gratuitement, en vue de les valoriser.

Notre travail comporte trois volets. Le premier s’est axé sur I’adsorption du VBB sur la sciure
de bois, dans le deuxiéme volet nous nous sommes intéressés a 1’adsorption du VBB par le
carton usagé. Tandis que, le troisieme volet est destiné a I’adsorption du colorant sur le charbon

actif en poudre, I’adsorbant de référence qui est trés connu par ces qualités d’adsorption.

L’étude de I’adsorption du VBB, nous a permis d’identifier des facteurs externes aux matériaux
favorisant 1’adsorption du colorant. Les résultats expérimentaux ont prouvé que 1’adsorption
dépend beaucoup du pH du milieu et qu’elle était favorisée par des pH proches du pH neutre.
En revanche 1’abaissement du pH du milieu, diminue notablement I’adsorption du VBB sur les
trois adsorbants étudiés, suggérant qu’a un faible pH, 1’adsorption pourrait étre diminuée a
cause d’un excés d’ions H" dans le milieu qui rentrent en compétition avec les molécules de

colorant cationique sur les sites d’adsorption.

Concernant les essais de I’effet de la masse de I’adsorbant ajoutée sur 1’adsorption, pour
100 mL d’une solution colorée de 20 mg/L, une masse de 0,07g, 0,025g et de 0,04g s’est révélée
étre suffisante pour éliminer la quasi-totalité de la couleur pour la sciure de bois, le carton usagé

et le charbon actif en poudre respectivement.

Sous une température ambiante fixe égale a 25°C, les expériences d’adsorption ont permis de
déterminer un temps d’équilibre court de 40 minutes pour la sciure de bois et le carton usagé
par rapport au charbon actif en poudre qui nécessite un temps de 60 minutes pour atteindre

I’équilibre. Cela peut nous donner une idée sur la structure de chaque adsorbant, et que le
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charbon actif en poudre contient plus de micropores internes et par consequent, plus de temps
pour avoir 1’équilibre. Elles ont également permis de savoir aussi par la suite que le modele
cinétique de pseudo-second ordre est le plus adapté pour modéliser la cinétique d’adsorption
des trois couples : VBB/SB, VBB/CU et VBB/CAP.

Les résultats des isothermes d’adsorption obtenus, montrent que la quantit¢ maximale de VBB
adsorbée par gramme d’adsorbant pour les trois cas est équivalente a environ 40,45 mg/g pour
la sciure de bois, 204 mg/g pour le carton usage et 102,55 mg/g pour le charbon actif
en poudre. Ces capacités d’adsorption font des supports étudiés d’étre des adsorbants
de choix pour la rétention du colorant cationique présent dans les solutions aqueuses.
La capacité d’adsorption du colorant est avérée importante bien str pour le carton usagé.
Elle est deux fois plus grande que la capacite du CAP et cinq fois par rapport a la SB.
Les capacités maximales d’adsorption de ces trois adsorbants dépendent fortement de la nature
des groupements fonctionnels présents sur la surface de 1’adsorbant. Les valeurs des surfaces
spécifiques sont estimées a 1.01, 6.08 et 53.98 m?/g respectivement pour le carton usagé, la
sciure de bois et le charbon actif en poudre. Malgré la faible surface spécifique présentée par le
CU, il renferme des taux trés élevés en fibres de cellulose. Ces fibres contiennent des fonctions
superficielles comprenant de I’oxygene et peuvent jouer un réle déterminant dans la rétention

du VBB.

Les résultats des isothermes d’adsorption obtenus expérimentalement concordent avec ceux
obtenus théoriquement par 1’application de 1I’équation caractéristique du modele de Langmuir
avec de trés grandes valeurs des coefficients de régression des droites obtenues (R2> 0,98 pour
les trois adsorbants), ces raisons offrent I’avantage a ce modele d’étre le mieux adapté pour
modéliser I’adsorption du VBB sur les trois supports solides étudiés, et impliquent la couverture
de la surface de chaque adsorbant par une monocouche de molécules colorantes. Cette
supposition est en accord avec les images MEB obtenues a 1’issue des tests d’adsorption avec
la sciure de bois et le charbon actif en poudre, et en désaccord avec celles obtenues avec le
carton usagé ou elles montrent une agglomération de particules de VBB sur la fibre du carton

usage.

L’étude des paramétres thermodynamiques d’adsorption montre que le processus de sorption
est endothermique pour les trois matrices, et il est trés favorisé par 1’augmentation de la
température. Les valeurs de I’enthalpie standard (AH°) indiquent une adsorption de type

physique pour les couples VBB/CU, VBB/CAP et chimique pour le couple VBB/SB.
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La nature des groupes fonctionnels sur la surface joue un réle non négligeable dans cette

différence.

L’adsorption du VBB sur les supports solides a été confirmée d’une part par les spectres EDS
qui enregistrent de nouveaux pics d’azote et de chlore qui caractérisent la molécule de VBB, et
d’autre part, par les spectres IR des solides aprés adsorption qui montrent I’apparition de

nouvelles bandes et disparition d’autres bandes dues aux interactions colorant-adsorbant :
Pour la sciure de bois :

" Une tendance a la disparition de la plupart des pics enregistrés avant adsorption.
La diminution des intensités des pics caractéristiques aux groupements OH et C=0 est due a la

fixation des molécules de VBB sur ces groupes fonctionnels.

" L’apparition d’une nouvelle bonde a 1585,2 cm™ correspond a la déformation dans le

plan des liaisons N-H des groupements amides.
Pour le carton usagé :

. L’apparition d’une nouvelle bonde moyenne a 1579,40 cm™ correspond a la vibration
des liaisons N-H.

. Diminution de I’intensité du pic enregistré a 1425,21 cm™ qui caractérise la vibration de
la liaison C-OH a cause de la fixation du colorant.

. La disparition du pic enregistré avant adsorption & 875,31 cm™ affectée a 1’étirement

C— O — C au niveau des liaisons glycosidiques - (1-4).

Pour le charbon actif en poudre :

. Diminution de I’intensité des pics caractéristiques des fonctions OH et C=0, cette
différence peut étre due a ’attraction entre les molécules de VBB et les sites actifs.
. Apparition d’une nouvelle bonde moyenne et large, caractéristique de la déformation

hors du plan de la liaison >N-H

Tous les essais comparatifs réalisés avec le charbon actif en poudre montrent que 1’efficacité
de rétention des trois matrices vis-a-vis des cations de VBB se fait selon 1’ordre carton usagé,
charbon actif en poudre et sciure de bois, et que leurs capacités maximales d’adsorption
dépendent non seulement des surfaces spécifiques qu’ils présentent, le cas qui existe entre la

sciure de bois et le charbon actif en poudre, mais beaucoup plus de la nature des groupements
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fonctionnels présents sur la surface de 1’adsorbant, le cas qui existe entre le carton usage et les

deux autres supports.

Enfin, le choix de la sciure de bois et du carton usagé comme adsorbants a été dicté par leurs
aspects économiques, environnementaux, et sociaux. Par ailleurs, cette étude a montré
I’efficacité remarquable du carton ondulé en poudre pour la rétention des colorants cationiques
et en particulier le victoria bleu basique. Son plus grand potentiel d’adsorption la rend apte
d’étre utilisée pour éliminer d’autres familles de colorants et molécules organiques polluantes.
Son abondance en tant que déchet ménager d’origine naturelle gratuit diminue les codts du
processus d’élimination et offre 1’avantage a ce matériau d’étre testé a I’échelle industrielle
pour le traitement de polluants organiques persistants et toxiques issus des rejets de I’industrie

textile.

Au vu de tout ce qui précede, des investigations supplémentaires sont nécessaires pour

poursuivre 1’optimisation de 1’utilisation de ces matériaux. Il s’agira :

» De tester leurs performances dans 1’élimination d’autres familles de colorants et d’autres
catégories de molécules polluantes des eaux.

» D’étudier I’amélioration des performances rétentrices des adsorbants étudiés. Il pourrait étre
envisagé de procéder a un broyage plus poussé ou bien a un gonflement chimique de la sciure
de bois. Ces deux traitements permettraient d’augmenter d’une part la surface spécifique et
d’autre part de faciliter I’acces aux groupements réactionnels cachés a I’intérieur des micro
tubes du bois.

» De procéder a une application sur les eaux usees réelles a I’échelle de laboratoire afin
d’appréhender les effets de compétition dues a la charge organique.

» D’effectuer des tests d’adsorption sur colonne a partir de la sélection d’une granularité

optimale.
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Annexe 1

Tableaux des résultats d’analyse par EDS (eZAF Résultats quantitatifs intelligents)

1- la sciure de bois

e Avant adsorption

Spectrum: SE

Element Series Met unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wit.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
carbone K—series 55783 56.41 56.41 63.53 19.86
cXygene K—series 22625 42.80 42.80 36.19 16.332
calcium K—-series 2765 0.74 0.74 0.25 0.1s
magnésium K-series 181 0.05 0.05 0.03 0.09

Total: 100.00 100.00 100.00

e Apres adsorption du VBB

Spectrum: SB VBB.txt

Element Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wEt.%] [t . %]} [ %]
carbone K—series 4767 55.59 55.59 62.5%1 26.42
oxygéene K-—series 2184 43.88 43 .88 37.04 24 .51
azote K—series g7 ; 0.42 0.42 0.40 2.N2
chlore K—series 26 0. LA Q.41 0.04 0.14

Total: 100.00 100.00 100.00

2- Carton usagé
e Avant adsorption
% de % Intensité

Elément masse atomique fotale  Emor%  Krafio VA R A F
CK 51.03 5908 211969 6.49 0.26 103 099 049 1

Mgk 0.24 013 4140 1360 0.00 09 1.04 0.54 1

SiK 240 119 615.73 375 002 0.69 1.05 062 1
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e Apreés adsorption

% de % Intensité
Elément masse atomique totale  Emor%  Kratio Z R A F

CK 63.26 66.98 8219.83 468 0.41 1.0 099 0.64 1

QK 2219 18.17 1,256.07 10.23 0.03 097 10 0.12 1

SiK 077 036 497.07 383 0.01 0.8 105 0.66 1

3- Charbon actif en poudre

e Avant adsorption

Spectrum: CAP

Element Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt. %]
carbone K-series 21715 90.84 90.84 93.28 34.72
oXygéne K-series 550 8.42 B.42 6.49 .91
calcium K-series 252 0.74 0.74 0.23 0.24

Total: 100.00 100.00 100.00

e Apreés adsorption du VBB

Spectrum: CAP-*VBEB

Element Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wb.%] [wt.%] [at.%] [wt. %]
carbone K-series 46870 92.72 92.72 94,28 33.03
OXygéne K-series 752 5.74 5.74 4.38 4.31
azote K-series 66 1.52 1.52 1.33 2.79
chlore EK-series 27 0.02 0.02 0.01 0.09

Total: 100.00 100.00 100.00
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Annexe 2

Caractérisation des adsorbants étudiés par DRX (Comparaison des spectres obtenus

avec la base de données)

1- La sciure de bois

sciure de bois (2Theta/Theta couplés)

8000=

1 sciure de bois
E | PDF 03-0286 ( C8 H12 OB Ix Mative callulose

2Théta (2Theta/Theta couplés) WL=1,54060

Spectre DRX de la sciure de bois
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Pattern: PDF 03-0289 Radiation: 1,54060 Quality: Faible

precision
Formula (C6H1206 )x d 28 ix |
Name Native cellulose 8.28000 14091] 21| -1 o] 1
Name {mineral’ 5.94000)  14802| &1
Name 5,37000 16,434 | 4 1 1
‘common) 510000 17340 21 1] o] 1
4,30000 20,639 1 0 2 1
3,85000 222421 101 0 0] 2
3,16000 28,218 41 1 3 0
-uttice Monocinique Mol wesigt = 0
S G volume |LUJ = 668,34 S0%00)__23063) 41} - 2 2
- 294000]  20378] 4
D= 16 2,88000 31,248 41 1 3 1
1oor = -1,000
3= 825000 [aipha 263000 34,062 61 3 1 0
= 10.28000 10200 2,55000 34,605 41 -2 3| 1
c- 796000 [*2° 0 257000]  4382] 81| o] 4| 0
AT gaqppe [N 2.33000] 38610 41| 2| 3| 2
W P 217000] 41584 61| 2| 4] O
e 0774 212000)  #2612] 21| 1] 2| 3
204000 44370 21 3 0 2
1,85000 46,335 41 - 1 2
General Comments: Volume of the unit cell = 653A@3
General Comments: Reflections obtained from fiber dagram with
uncenainty in intensity ratios. (Ed.)
Reason O Quality Was Assigned: O assigned because average
A% 50058
Reéférence prmaire
Publication: Z. Phys. Chem. (Leipzig)
Détaits: volume 138, page 279 (1928)
Auteurs: Andress,
Radwtion,  CuRa] Fiter  ©
LWaveleml 1.54080 1-spacng
h: :
SSIFOM: 2.4 (0,058:114)
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2- Le carton usagé

PC

6000=

| FDF 24-0027 Ca C 03 Calcite

- | FDF 50-2241 { C6 H10 05 )n Cellulose

- | POF50-2243 { CEH19 NI Q5 )n /[ CE H10 05 { N H3 )3 ]n Ammonia cellulose
. | POF 03-0223 C6 H10 05 Cellulose

2Théta (2ThetaTheta couplés) WL=1,54060

Spectre DRX du carton usagé
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Pattern: PDF 24-0027 Radiation: 1,54060 Quality: Calculé

Formula CaC0o3 d H I | |

Name Calcium Carbonate zes20] zmom| sof o] 1| 2

Name [mingral' Calcte 303000 43| w1 1] o 4

Namea 283400 31,34 al of aof &

[comman! 400 =me| 8] 1] 1] 0
228400 35420 15 1 11 3
203400 43,167 28 2 o 2
152610 47,147 3 0 2l 4

Lallicw: Rhombo. & H Mol weighl = 100,03 150710 47 546 18 0 1 8

EED R-3c (167} 'I.I'l'.'lllir'l'lé [CO= 36882 187260 1550 = 3 T

Ir::n 162390 s 3] 2] | 9
Wleon - -1,000 1,60400 57402 16 1 2 2

A= S0 Jainhe - 1580 22| & 1] 0] 10

0 I;‘;::w ] I I I I

at oo | 150810 E1,5%1 3 1 1l 39

- - B 144050 64833 i 3 o 0

Mt 34071 141830 &sam] 4] o] o] 12
1.33810 70414 4 0 2l 10
1.17730 81882 4 2 1 10
1,15360 53,785 4 1 il 4

De=leted By or Rejected By: Deleted: int=nsities are incomecs; 114170 &4.551 4 2 2 g

Bzyliss bmther 372188 104710 94 724 3 2 0 4
1.04400 55,095 3 3 1 &

R&férence primairs

Fublication: |00 Grant-in-Aid

Auieurs: Smith et al,, Penn State University, University Park,

Pennsyhvaniz, USA.

Hadlgicn.  Cuka] Hilley Non speciie

'Alfa\'elenul 154080 d-3pacing

SHFOM 2833 (0,0022.38)
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3- Le charbon actif en poudre

charbon actif (2Theta/Theta couplés)

- 1 charbon actif
1000< | POF 41-1638 CB H4 06 -2 H2 O Tetrahydraxy-p-banzequinane dibydrata

2Théta (2Theta/Theta couplés) WL=1,54060

Spectre DRX du charbon actif en poudre
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Pattern: PDF 41-1938 Radiation: 154060 Quality: Etoile (*)

Formula CEH406-2H2Z0 d 2 1 Fir |
Jama T_etmhyd roxy-p-benzoguinone 7,52000 11759 100 © 2
dihydrate £, 0E000 17,443 4 1 0
Yame {minefal) 463000 18,354 al o 1
Yame 4,22200) 21,025 5| o 2
[[comman, 3E0600| 23,354 S 2
364600 24,384 R -1
3,60100 24,704 H R 0
|Lettkze; Monoclinigue Ml walght = 204,12 3 44500 25 541 4 1 -4
e P2z (14) ﬁliuhima [CO)= 40243 337500 230 v ;
< I EE R EE 3
W = -1, 000 3,05200 29,238 45 1 2
= L2700 |alpha = 272700| 32,678 1 4
'Ef ?;;ﬁ o |etas ;”3'5” 2, 71600 32,865 1 3
258200 34,577 1 o 5
IEIIh nozasy (A 2 5560 38,080 1 o 0
(LTIl S 2E3400| 353 S E 5
2 5060 36,759 CIIE &
250300 36,647 1l 1 -G
23210 38,765 ] -1
Samgle Zaurce Or Locality: Sample from Alénch Chemical Co 22770 35,545 4 ] K]
2,18404) 41,705 5| =z -4
2,138 42,235 4 1 5
2,00404) 45,211 1 1 -7
1,53700 45,378 1 i 3
1,50300 47,755 1 2 4
1,73800 50,705 201 -E
1,786 51,008 2l 1 -6
1,783 51,182 2z 4
1,786 51,721 i o g
1,74404) 52423 1 2 -4
1,64000 56,029 1 1 g
1,606 57,324 1 3 i
142500 85,444 1 2 -2

Aférence primaire

2ublicatsiam: ICDD Grans-n-Aid

Aurirurs: Difanog, J., The Polytechnic University, Physics
Drepartmens, Braoklyn, Mew York, IS4,

Radiglion: Cuka Filkar: M
Wavelendl . cynap d-5pacing:
b .

SSFOM: 25,2 (0.0152.78)
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Annexe 3

Rapports d’analyse des surfaces B.E.T des adsorbants étudiés

1- Lasciure de bois
BET Surface Area Report

Equipment: Micromeritics ASAP 2020 Surface Area and Porosity Analyzer

Sample: S.B.
Operator: S.CHIKHI
Submitter: MEKHALEF BENHAFSA FOUAD

Analysis Adsorptiwve: N2

Analysis Bath Temp.: -195.906 °C
Thermal Correction: MNo

Sample Mass: 0.02800 g

Warm Free Space: 27.7147 cm?

Measured Cold Free Space: 86.0064 cm?
Equilibration Interwval: 5 s

Ambient Temperature: 22.00 °cC

Low Pressure Dose: Mone

Automatic Degas: Yes

Degas conditions: HOLD TEMPERATURE: 80°C
HOLD TIME : 360 min
Sample Mass 4 0.101 g

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p° = 0.306554517: 5.32200
BET Surface Area: 6.0894

BJH Adsorption cumulative surface area of pores

m?/g

m?/g
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between 17.000 A and 3000.000 A diameter: 2.489 m2/g

BJH Desorption cumulative surface area of pores
between 17.000 A and 3000.000 A diameter: 2.7257 m2/g

Pore Volume

Single point adsorption total pore volume of pores
less than 208.072 A diameter at p/p® = 0.9003241587: 0.003421 cm?* /g

BJH Adsorption cumulative wolume of pores

between 17.000 A and 3000.000 A diameter: 0.001608 cm®/g

BJH Desorption cumulative volume of pores

between 17.000 A and 3000.000 A diameter: 0.003421 cm?/g

Pore Size

Adsorption average pore width (4V/A by BET) : 22.4694 A

BJH Adsorption average pore diameter (av/m) - 25.840 A

BJH Desorption average pore diameter (AV /R = 50.199 A

BET Surface Area Eeport

BET Surface Area: 6.0894 + 0.1460 m? /g
Slope: 0.671706 + 0.01€890 g/cm* sTPE
Y-Intercept: 0.043175 %+ 0.002915 g/em3 STFP
Ca 16.557632
Cm 1.3 8 =
Correlation Coefficient: O.BSSO5§§ /9 STE
Molecular Cross~Sectional Area: 0.1620 nm=2
Quantity
Relative Adsorbed
Pressure {cm? /g 1/71Q(p°/p
{(p/p°) STPR) - 1}
0.006308950 0.1419 0.044753
0.010102619 0.1992 0.051244
0.108337320 1.0080 0.120538
0.207628878 1.4748 0.177670
0.306554517 1.7623 0.250846
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BET Surface Area Plot

BET+BJH PRESTATION S.B.

Relative Pressure {p/p°) 1/0Q(p°/p - 1) ]
0.00630895 0.044752¢6

0.0101026 0.05124a41

0.108337 0.120538

0.207629 0.17767

{.306555 0.250846

BJH Adsorption Pore Distribution Report

Faas Correction
Harkins and Jura

t =11 13.99 /¥ ( 0.034 - log(p/p°) ) 1 ~ 0.5
Diameter Range: 17.000 A to 3000.000 A
Adsorbate Property Factor: 9.53000 A
Density Cenversion Factor: 0.0015468
Fraction of Pores Open at Both Ends: 0.00
Incremental Cumulative
Cumulative
Average Pore Pore Incremental
Fore
FPore Diameter Diameter Volume Volume Pore Area
Area
Range (A) (&) {em?/q) (cm®/g) (m? /q)
(mz/g)
203.4 - 101.9 120.8 0.000028 0.000028 0.009
0.009
101.9 - 71,7 81.4 0.000255 0.000283
0.135 9125
71.7 - 51.0 57.8 0.000198 0.000481
0.272 o I3
51.0 - 28.0 33.1 0.000017 0.000498 0.020
0.292
28.0 - 21.8 23.9 0.000456 0.000955 0.762
1.055
21.6 - 16.3 18.2 0.000653 0.001608
2.489
BJH Desorption Pore Distribution Report
Faas Correction
Harkins and Jura
t =1 13.99 / { 0.034 - log(p/p®) ) 1 »~ 0.5
Diameter Range: 17.000 A to 3000.000 A
Adsorbate Property Factor: 9.53000 A
Density Conversicn Factor: 0.0015468
Fraction of Pores Open at Both Ends: 0.00
206
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Incremental

Cumulative

o Average Pore
Ar:gre Diameter Diameter Volume
(m”;}ange (&) (A) (cm®/g)
D'Eég?.l - 86.9 104.5 0.001314
0'9126.9 - 56.1 65.3 0.000668
; 3826.1 - 38.9 44 .7 0.000530
. 99;8.9 - 28.1 32.0 0.000485
2.?228.1 - 20.3 23.2 0.000424

2- Le carton usagé

Cumulative
Pore
Volume

(cm?/qg)

0.001314
0.001982
0.002512
0.002996

0.003421

BET Surface Area Report

Equipment: Micromeritics ASAP 2020 Surface Area and Porosity Analyzer

Sample: C.U
Operator: S.CHIKHI
Submitter: MEKHALEF BENHAFSA FOUAD

Adsorptive: N2

Analysis Bath Temp. : =195.906 °C
Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.0800 g
Warm Free Space: 27 .3605 cm?

Measured Cold Free Space:
LA -

22.00 °c

Equilibration Interwval:

Ambient Temperature:

85.7258 cm?3

Low Pressure Dose: None
Autcomatic Degas: Yes
Degas conditions: HOLD TEMPERATURE: 80°C

HOLD TIME : 360 min

s 0.101 g

Sample Mass H

Incremental

Pore Area

(m?/g)

0.503
0.409
0.474
0.606

0.733

F. Mekhalef Benhafsa, thés de doctorat UDL-SBA 2019

207



Summary Report

Surface Area

Single point surface area at p/p® = 0.296026227: 0.86C5 m2/g

BET Surface Area: 1.0182 m2/g

Pore Volume
Single point adsorption total pore volume of pores
less than 1872.178 A diameter at p/p° = 0.989661564: 0.003640
cm?/g
Pore Size

Adsorption average pore width (4V/A by BET): 142.8481 A

°

Average Particle Size 58868.145 A

BET Surface Area Report

BET Surface Area: 1.0192 = 0.1287 m?/g
Slope: 4.403991 *+ 0.529459 g/cm® STP
Y-Intercept: -0.132912 *+ 0.101616 ¢/cm® STP
C:s -32.134679
Qm: 0.2341 cm?®/g STP
Correlation Coefficient: 0.9657139
Molecular Cross-Sectional Area: 0.1620 nm?
Quantity
Relative Adsorbed
Pressure (cm? /g 1/00(p°/p
(p/p°) STP) - 1)]
0.058440164 0.2891 0.214683
0.091657510 0.3294 0.306353
0.132322384 0.3748 0.406911
0.173105683 0.3839 0.545283
0.214488808 0.3880 0.703828
0.254788101 0.3687 0.927438
0.296026227 0.3134 1.341640
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BET Surface Area Plot

PRESTATION P.C.
Relative Pressure (p/p°) 1/[Q(p°/p — 1)]

0.0584402 0.214683
0.0916575 0.306353
0.132322 0.406911
0.173106 0.545283
0.214489 0.703828
0.254788 0.927438
0.296026 1.34164

BJH Adsorption Reports

Primary Data

1042~ No points within the specified BJH reporting interval.
1026~ Calculations failed for BJH primary data.
1042- No points within the specified BJH reporting intecrval.
1026- Calculations failed for BJH primary data.

BJH Desorption Reports

Primary Data

1045- Fewer than 2 points available for BJH Desorption cal uiatlons
1045- Fewer than 2 points available for BJH Desorption ca, platlons

3- Le charbon actif en poudre

BET Surface Area Report

Instrument : Nova Station A

Win: Quantachrome NovaWin-Data Acquisition and Reduction for NOVA instruments
©1994-2013, Quantachrome Instruments version 11.03

Cell ID :19

Operator: Faycal

Date:2019/05/19

Sample ID : CAP

Sample weight : 0.0562 g

Outgas Time : 1.0 hrs
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OutgasTemp : 100.0 C

Analysis gas : Nitrogen, Bath Temp: 77.4 K

Press. Tolerance : 0.100/0.100
(ads/des) Equil time: 100/120 sec
(ads/des) Equil timeout:200/240 sec
Analysis Time: 231.3 min

End of run: 19/05/2019 at 13:40:22

Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350K, Molec. Wt.: 28.013 Cross Section : 16.200 A2

Liquid Density : 0.808 g/cc

Relative Pressure | Volume (STP ce/g) | 1IW((PofP)-1)]
6.11790e-02 8.8140 5.9156¢+00
9.198706-02 9.9497 8.14666+00
1.170526-01 10.7989 9.8223e+00
1502116-01 12,0121 1.1774¢+01
1.82190e-01 13.1539 1.3551e+01
214561¢-01 13.9086 15715401
2 41103¢-01 14.4962 1.7535e+01
273021601 15.6851 1.9157¢+01
3.035236-01 16.6678 2.0920e+01
3.365066-01 17.2833 23479401

BET summary

Slope = 62.170
Intercept = 2.346e+00

Correlation coefficient, r = 0.999457

C constant = 27.502
Surface Area = 53.980 m?/g
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Isotherme T

Total pore volume = 5.249e-02 cc/g for pores smaller than 363.8 A (Radius) at
P/Po=0.97283
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Résumé de I'article
Volume 31, numéro 2, 2018

L’adsorption du Victoria Bleu Basique (VBB) sur du carton
URI : id.erudit.org/iderudit/1051695ar usagé (CU) a été étudiée et comparée a celle sur de la sciure de
DOI : 10.7202/1051695ar bois (SB). Le CU a été caractérisé par différentes techniques

analytiques. Les parametres influencant la réaction ont été
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RESUME

Ladsorption du Victoria Bleu Basique (VBB) sur du
carton usagé (CU) a été étudiée et comparée a celle sur de
la sciure de bois (SB). Le CU a été caractérisé par différentes
techniques analytiques. Les paramétres influencant la réaction
ont été déterminés, tels que le pH, le dosage des adsorbants et
le temps de contact. Létude cinétique a révélé que la réaction
de surface s'adapte au modele de pseudo-second ordre et
que la diffusion intraparticulaire est une étape déterminante
apres les premieres minutes. Linfluence de la température
sur ladsorption a permis de déterminer les paramétres
thermodynamiques (AG®, AH® et AS°). La modélisation des
résultats expérimentaux prédit une chimisorption spontanée,
endothermique dont la rétention se fait suivant un mécanisme
intermédiaire, entre une distribution en monocouche et celle
en multicouche, sur le CU. A pH 6 la capacité d’adsorption du
CU, égale 2205 mg-g™, est cinq fois supérieure a celle de la SB.

Mots-clés : carton usagé, sciure de bois, Victoria Bleu
Basique, adsorption, modélisation.
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ABSTRACT

The adsorption of Victoria Blue Basic (VBB) dye on
used cardboard (UC) was studied and compared to that on
sawdust (SD). UC was characterized by several analytical
techniques. The parameters influencing the reaction, such as
pH, adsorbent dosage and contact time, were determined.
The kinetic study revealed that the surface reaction fits a
pseudo-second order model and that intra-particle diffusion
is a determining step after the first minutes of contact. The
influence of temperature on the adsorption allowed the
determination of the thermodynamic parameters (AG®, AH®
and AS°). Modeling of the experimental results predicted a
spontaneous, endothermic sorption, the retention of which
follows an unclear mechanism, between a monolayer and
multilayer distribution on the UC. At pH 6, the adsorption
capacity of the UC is 205 mg-g”, which is five times greater
than that of SD.

Key words: used cardboard, sawdust, Victoria Blue Basic,
adsorption, modeling.
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1. INTRODUCTION

Les rejets de certaines industries, entre autres, 'industrie
textile, les tanneries ou encore I'industrie de pulpe et papier
sont parfois trés chargées de colorants. La plupart de ces
colorants sont peu biodégradables et résistent aux traitements
biologiques. Différentes techniques de dépollution des eaux
résiduaires ont été appliquées, avec des efficacités et des colits
de traitement variables. Nous pouvons classer ces procédés
en deux catégories : les méthodes non destructives telles que
adsorption (LONAPPAN ez al., 2016), la coagulation (CRINI
et BADOT, 2007), la filtration membranaire (ALLEGRE ez al.,
2000), et les méthodes destructives telles que la photocatalyse
(MURUGANANDHAM, 2004), l'ozonation (LIN et LIN,
1991) et loxydation (LIN et PENG, 1995).

Plusieurs de ces méthodes se sont avérées efficaces, mais
leur application exige des cotits élevés. Parmi les méthodes
dont les colits sont modérés, I'adsorption se place en bonne
position en mati¢re d’efficacité. Pour éviter le probleme des
prix de revient élevés des charbons actifs, les recherches se sont

focalisées sur le choix de certains adsorbants disponibles et bon
marché (MCKAY et ALLEN, 1980).

Ladsorption consiste a fixer des molécules ou ions polluants,
appelés adsorbats, sur des matériaux solides appelés adsorbants.
Plusieurs matériaux minéraux tels que les argiles (BOUBERKA
et al., 2005), les zéolites (ALPAT ez al., 2008), ou organiques
tels que les polymeres synthétiques (DAOUD, 2000) et naturels
(BOUHDADI ez 4l., 2011), ou encore les composites tels que
les nanoparticules de zinc (KATARIA er al., 2016) ont été
testés a I'échelle de laboratoire. La modélisation statistique et
mathématique de la cinétique et des isothermes de 'adsorption
est souvent employée pour décrire le mode d’interactions
adsorbat-adsorbant (SELLAOUI ez al, 2015). Les modéles
établis dans ce cas expriment une information approximative
de ces interactions. Leur application de maniere rigoureuse
doit respecter trois parameétres essentiels : (i) comparaison
des quantités adsorbées calculées théoriquement avec celles
déterminées expérimentalement pour une saturation totale;
(ii) le coefhicient de régression 7* doit étre le plus élevé possible
(proche de l'unité) et enfin, (iii) les résultats doivent étre en
accord avec les parametres thermodynamiques.

La sciure de bois a été utilisée en tant qu'adsorbant dans
beaucoup de recherches, vu son prix de revient modéré
(BELAID et KACHA, 2011; FERRERO, 2007; GARG et al.,
2003; GARG er al., 2004; KHATTRI et SINGH, 2000;
MALIK, 2003; OZACAR et SENGIL, 2005). Sa capacité
d’adsorption est, dans beaucoup de cas, tres modérée et ne peut
étre comparée a celle du charbon actif.

Le carton usagé fait partie des biomasses (bioadsorbants);
il est constitué essentiellement de fibres cellulosiques végétales
traitées, agglomérées en amas et se distingue par sa disponibilité
et son colit négligeable. Il peut étre utilisé en remplacement a
la sciure du bois.

La présence de la couleur dans les eaux méme en infime
concentration est visible aI'ceil nu, elle est indésirable puisqu’elle
perturbe la vie des écosystemes (HU, 2001). Les colorants,
suivant leur charge dans I'eau, sont classés en anioniques et
cationiques. De ce fait, leurs interactions avec les biomasses
sont tributaires, aussi bien, de leurs groupements actifs que
des fonctions de surface offertes par les bio-adsorbants. Ces
interactions peuvent étre d’ordre physique (forces de Van Der
Waals, ou liaisons hydrogeéne), chimique (liaisons covalentes,
ioniques ou de coordinence) ou encore combiné (physiques et
chimiques).

Létude de la cinétique et les équilibres thermodynamiques
de l'adsorption permettent d’apporter des réponses, d’une part,
sur la faisabilité, le temps de réaction, les dosages mis en ceuvre
et d’autre part, sur les mécanismes régissant le processus de
I'adsorption.

Cette étude a pour objectif d’étudier 'élimination, par
adsorptionsurles particules du carton usagé, d'un colorant textile
nommé Victoria Bleu Basique dans des eaux synthétiquement
préparées. Il est cationique en solution aqueuse et appartient au
groupe de colorants triarylméthane (KATARIA ez 4l., 2016).
La mise en valeur et la récupération du carton usagé, matériau
trés disponible et de cotit négligeable est la tiche principale de
cette étude. La sciure de bois a été utilisée dans cette étude a
titre indicatif de comparaison. La cinétique et les isothermes
ont été modélisées pour élucider les mécanismes régissant le
processus de 'adsorption.

2. MATERIEL ET METHODES

2.1 Matériaux

2.1.1 Sciure de bois

La sciure de bois utilisée dans cette étude est la méme que
celle utilisée précédemment (BELAID et KACHA, 2011).
La fibre brute a été séchée a l'air libre avant d’étre broyée et
tamisée pour en extraire la fraction de particules de diametre
inférieur & 200 pum. La fraction ainsi sélectionnée a été lavée
avec de l'eau distillée pendant 2 h, séparée de la solution par
filtration sous vide, ensuite séchée 2 80 °C pendant 48 h.
Lopération est répétée plusieurs fois jusqu’a ce que le pH de la
solution devienne neutre, ensuite la sciure de bois ainsi lavée a
été stockée dans des sachets étanches en plastique.
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2.1.2 Colorant

Le colorant considéré dans cette étude est de couleur
bleue dénommé Victoria Bleu Basique (Sigma-Aldrich), de
tres haut degré de pureté (98 %); il a été fourni par la société
Fluka Analytical (Afrique du Sud). La figure 1 et le tableau 1
présentent, respectivement, sa structure moléculaire et ses
principales caractéristiques. Il a été utilisé tel qu’il a été fourni,
sans aucune purification préalable. Les solutions colorées a
déférentes concentrations ont été préparées par dilution a partir
d’une solution mere de 250 mg-L"!, & 'aide de I'eau distillée.

2.1.3  Carton usagé (CU)

Le carton usagé utilisé provient d’un emballage de
téléviseurs plasma de marque Maxi Power, importé en Algérie
via lexportateur chinois China International Limited.
Léchantillon a été séché a l'air libre, puis fragmenté et tamisé
pour en extraire la fraction de particules de diamétre inférieur
4 200 pm. La fraction ainsi sélectionnée a été séchée a 80 °C
pendant 48 h, puis refroidie dans un dessiccateur et finalement
stockée dans des sachets étanches en plastique.

2.1.4 Caractérisation du CU

Un échantillon de CU ainsi préparé a été caractérisé
par différentes techniques. Pour étudier la morphologie
externe, la structure et la composition du matériau a I'échelle
nanométrique, nous avons utilisé un microscope électronique
a balayage, couplé a la spectroscopie des rayons X a dispersion
d’énergie (EDX) de type Quanta 250 a filament de tungsténe,
fabriqué par la compagnie FEI (Eindhoven, Hollande). Ce
microscope est couplé a un systeme analytique complet de
microanalyse EDS (EDAX AMTEK, Octane Pro, Etats-Unis)
géré par le logiciel TEAM. Le microscope est muni d'un porte-
échantillon en métal et de forme circulaire auquel est collé
I'échantillon 4 analyser en utilisant un ruban adhésif de carbone
hautement conducteur. Le dispositif contenant I'échantillon
est placé ensuite dans la chambre intérieure du microscope sur
un vernier permettant de déplacer le matériau et de réaliser le

balayage.

La diffraction des rayons X a été réalisée a l'aide d’un
puissant diffractométre de la nouvelle gamme D8 Advance
A 25 ECO (BRUKER, Allemagne), utilisant la radiation
monochromatique Ko du cuivie (Cu  Ko-radiation)
(L = 1,5406 A°), a la tension de 40 kV et le courant de 25 mA,
travaillant avec la configuration 6-0 et géré par le logiciel EVA.

Lanalyse par spectroscopie infrarouge a été réalisée sans
préparation préalable des échantillons de CU, avant et apres
adsorption du colorant, aI'aide d’un spectrométre a transformée
de Fourier (« ALPHA-T FTIR BRUKER, Allemagne), piloté
par un logiciel Opus 6.5 et muni d’un accessoire de réflectance
totale atténuée (ATR) en cristal de diamant robuste.
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Figure 1.  Structure chimique du colorant Victoria Bleu Basique.

Chemical structure of Victoria Blue Basic dye.

Tableau 1. Principales colorant

Victoria Bleu Basique.

caractéristiques  du

Table 1.  Main characteristics of Victoria Blue Basic dye.
Caractéristique Indication
Nom générique Bleu Basique 26
Symbole VBB
Classification Colorant basique (cationique)
Numéro CI 44045
Masse molaire M = 506,10 g'mole™
Formule moléculaire Cs33H3CINs
PKZ 8,25
Ama® 617 nm

* Ka : constante d’acidité; pKa = -logKa
® Longueur d’onde d’absorption maximale

La surface spécifique BET du CU a été déterminée a I'aide
d’un Micromeritics ASAP 2020 (Surface Area and Porosimetry
Analyser, Etats-Unis). Le pH pour lequel la charge du matériau
est égale a zéro (pH,,, ) a été déterminé suivant la méthode

indiquée par CRINI et BADOT (2007).

2.2 Méthodes

L'étude de I'adsorption du colorant sur les deux adsorbants
a été réalisée dans un réacteur fermé en régime discontinu.
Les conditions opératoires influengant le rendement de la
réaction ont été déterminées. Au début de chaque expérience,
une quantité bien déterminée d’adsorbant a été dispersée dans
100 mL de solution de concentration initiale C; en colorant.
Les mélanges réactionnels ont été agités a 600 rpm a l'aide
d’un agitateur a barreau magnétique chauffant, a température
réglable, pendant un temps bien déterminé, 4 25 °C. A la fin
de chaque expérience, I'adsorbant est séparé du mélange par
centrifugation. La concentration résiduelle en colorant C est
alors déterminée en utilisant un spectrophotometre de type
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Colorimeter Fisher Bioblock scientific 1100, doté de cellules
en verre cylindrique (@ = 10 mm), a la longueur d’onde
d’absorption maximale (A =617 nm).

2.2.1 Influence du dosage de l'adsorbant

Pour situer l'influence du dosage de l'adsorbant sur
I'adsorption du VBB, des masses croissantes de chaque matériau
ont été ajoutées a des volumes de 100 mL de solutions colorées
2 20 mg-L"' en VBB. Les mélanges sont agités pendant 1 h a
une température de 25 °C. Les échantillons ainsi traités ont été
centrifugés et la concentration résiduelle du colorant dans le
surnageant a été déterminée par spectrophotométrie.

2.2.2 Effet du pH initial de la solution

Le comportement du colorant utilisé est trés dépendant du
pH de l'eau : au pH < 8, il est de couleur bleue et possede
une longueur d’absorption maximale (4 ) égale a 617 nm,
mais aux pH > 8, il acquiert une couleur rouge, conduisant
au changement de sa A . Le tableau 1 indique que le pK du
colorant est égal a 8,25, ce qui explique que ce comportement
est dii au fait que le colorant posséde deux formes, selon que le
pH de la solution soit au-dessus ou au-dessous de 8.

Linfluence du pH sur 'adsorption d’une série de solutions
colorées 2 20 mg-L! en VBB a été suivie. Le pH des solutions
a été ajusté sur les valeurs de 3 2 7 en ajoutant quelques gouttes
de solutions de HCI (0,1 N) ou de NaOH (1 N). Les dosages
d’adsorbants utilisés sont, respectivement, 0,070 g pour la
sciure de bois et de 0,025 g pour le carton usagé. Les mélanges
ont été ensuite agités 4 600 rpm pendant 60 min, a 25 °C. Les
concentrations résiduelles en colorant ont été déterminées par
spectrophotométrie.

2.2.3  Effet du temps de contact : cinétique

Linfluence du temps de contact sur le rendement de la
réaction a été suivie en utilisant, séparément, 0,070 g de SB
et 0,025 g de CU dans des solutions colorées a 20 mg-L" en
VBB. Afin de déterminer le temps d’équilibre, les mélanges
réactionnels ont été réglés sur les conditions opératoires de
pH initial de la solution (pH = 6), de I'agitation magnétique
(600 rpm) et de température de 25 °C.

2.2.4  Effet de la température : thermodynamique

Létude de I'influence de la température lors de I'adsorption
du VBB sur les deux solides a été réalisée aux températures
de 288, 298, 308 et 318 K avec des volumes de 100 mL de
solution colorée par le VBB 4 20 mg-L" et a pH = 6. Les
dosages mis en ceuvre pour cette étude étaient de 0,07 g pour la
sciure de bois et de 0,025 g pour le carton usagé. Les mélanges
ont été agités jusqu'a I'équilibre sous une vitesse de 600 rpm.
La concentration résiduelle du colorant a été déterminée par
spectrophotométrie UV-Visible a la longueur d’'onde 2 du
colorant.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Caractérisation du CU

Lexamen microscopique du CU a l'aide du microscope
électronique a balayage (MEB) montre une structure
filamentaire due a la présence de fibres cellulosiques constituées
d'une suite de molécules de glucose. Ces fibres sont aussi bien
courtes que longues et plus ou moins larges ou épaisses. Elles
sont rangées de maniere aléatoire, laissant apparaitre des cavités
et des canaux (Figure 2). Le spectre EDX (Figure 3) indique que
le matériau est composé essentiellement de carbone (51,03 %)

et d’oxygene (44,87 %).

Lanalyse du CU par rayons X montre que le matériau
est constitué de 57,1 % d’un état amorphe et de 42,9 %
d’un érat cristallin. Cette faible cristallinité ne permet pas
au matériau de développer une grande surface spécifique. Le
diffractogramme DRX de I'échantillon (Figure 4) présente
plusieurs pics caractéristiques de cellulose, de calcite et de
cellulose ammoniacale, dont la teneur est respectivement égale

450, 36,5 et 13,4 %.

Le spectre IRTF du CU enregistré entre 400 et 4000 cm ™ est
représenté sur la figure 5. Le spectre présente les caractéristiques
de la cellulose, dont la bande large qui apparait entre 3 320 -
3 330 cm™ liée a la vibration d'élongation de la liaison O-H.
Celles observées a 872 et 659 cm™ sont caractéristiques de la
déformation par cisaillement de la liaison C-H dans le cycle
aromatique. La bande de déformation des molécules d'eau
peut étre attribuée a celle observée aux environs de 1 580 cm™.
A 1 425 cm’ on distingue la bande de la liaison C-C
(aromatique). Les bandes caractéristiques liées a la vibration
d'étirement O—C-C, apparaissenta 1 158 et 1 160 cm™.

Figure 2.

Image MEB du carton usagé.
SEM image of used cardboard.
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Diffractogramme DRX du carton usagé.

X-ray diffractogram of used cardboard.

La surface spécifique du CU, déterminée a la pression
relative p/p° = 0,296026227, a été trouvée égale a
1,0192 m*g'. Le volume total des pores dont le diametre
est inférieur 2 187,21 nm, déterminé a la pression relative
plp° = 0,989661564, est égal a 0,003640 cm’g" et la largeur
moyenne des pores est de 14,28481 nm. La taille moyenne des
particules est de I'ordre de 5,886 pm.

3.2 Effer du dosage de l'adsorbant

Le dosage de I'adsorbant est I'un des parametres les plus
influents dans le processus de transfert de mati¢re pendant
la réaction d’adsorption. Celui-ci assure un certain nombre
de sites actifs capables d’interagir avec des molécules ou ions
en solution. Néanmoins, ce dosage doit étre bien étudié : un
nombre de sites insuffisant crée une saturation non efficace,
due a 'encombrement des especes a adsorber autour des sites;
par contre, un nombre de sites en exces favorise des interactions
entre les sites occupés par les especes adsorbées et ceux libres.
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Figure 5.  Spectre IRTF du carton usagé.

FTIR spectrum of used cardboard.

Le dosage des deux adsorbants a été étudié entre 0,005 et
0,900 g, pour le carton usagé et entre 0,200 et 1,000 g pour
la sciure de bois. La figure 6 exprime la dépendance entre le
dosage utilisé et le pourcentage d’élimination du colorant a
partir de la solution. Il est aisé de voir que le carton usagé est
plus efficace que la sciure de bois pour les faibles dosages; on
atteint 94 % d’élimination avec un dosage de 0,025 g pour
le carton usagé, alors qu'avec la sciure de bois ce pourcentage
nécessite un dosage environ deux fois et demi supérieur
(0,070 g) et la quantité de colorant extraite a ce niveau est de
Iordre de 75 mg-g"' et 28 mg-g’', respectivement pour le carton
usagé et la sciure de bois.

Il est observé sur la figure 6 que la rétention du colorant
augmente avec 'augmentation de la masse de I'adsorbant en
solution pour les deux adsorbants, d’abord avec des quantités
extraites importantes de colorant, ensuite un ralentissement
de la fixation est observé au fur et & mesure que les masses
des adsorbants deviennent conséquentes en solution. Enfin,
un plateau indiquant un équilibre entre I'adsorption et
la désorption est observé pour les masses supérieures. Ce
phénomene est attribué a un épuisement du soluté dissout en
solution.

3.3 Influence du pH initial

Linfluence du pH initial des solutions colorées a été étudiée
entre pH 3 et 7. Il n'était pas possible d’étendre cette échelle
aux valeurs de pH supérieures pour garder la méme forme du

colorant pendant les manipulations. La figure 7 exprime cette
dépendance pour des dosages de carton et de sciure de bois,
respectivement égaux a 0,025 g et 0,07 g. Nous pouvons en
retenir d’abord, que les deux adsorbants ont pratiquement
le méme comportement, avec une rétention maximale du
colorant au pH situé entre 6 et 7. Le pH du milieu, pour
lequel la charge portée par la surface du matériau est nulle
(pH,,.), a été trouvé égal a 7,93, ce qui explique que le taux
de rétention du colorant augmente avec 'augmentation du pH
pour atteindre le maximum a pH = 7. Il a été obtenu 96 %
d’élimination par le CU et 89 % d’élimination par la SB. Par
ailleurs, les quantités fixées par le carton sont plus importantes
comparées a celles fixées par la sciure de bois pour les dosages
utilisés. Pour un pH initial égal a 6, les quantités extraites sont
de l'ordre de 76 mg-g" et 26 mg-g', respectivement pour le
CU et la SB.

3.4 Cinétique de l'adsorption

Ladsorption est le phénomene qui exprime le partage
d’un soluté entre la solution ou il est dissous et le solide sur
lequel il se fixe. Ce phénomene a lieu aux interfaces solide-
liquide et il est quantifié suivant le taux de transfert de masse
de l'adsorbat par unité de masse de I'adsorbant. Comme il n’est
pas toujours facile de préciser la surface exacte de I'adsorbant
intervenant dans ce déplacement (CHITOUR, 2004), il
sera utile de rapporter certaines informations concernant le
mécanisme de ce déplacement depuis la solution jusqu’aux
sites actifs de I'adsorbant. Uadsorption des colorants sur les
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Figure 7.  Influence du pH initial des solutions sur la quantité extraite du colorant

Victoria Bleu Basique (C0 = 20 mgL?, my. = 0,025 g, my, = 0,07g,
V=100mL, #=1h, v = 600 rpm, T =25 °C)

Effect of initial pH of the solutions on Victoria Blue Basic dye extracted
amounts (C0 =20 mg-L”, my.=0.025g my = 0.07g, V=100mL, t = 1h,
v =600 rpm, T = 25°C).
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bio-adsorbants a été avérée chimique dans beaucoup de cas
(HO et MCKAY, 1998); cela implique que la réaction entre les
groupements de surface de I'adsorbant et les ions du colorant
basique en solution représente une étape non négligeable dans
le processus de I'adsorption. Néanmoins, pour atteindre la
surface interne du matériau, les processus de diffusion externe
(interparticulaire) ou interne (intraparticulaire) peuvent aussi
étre pris en considération dans la détermination de I'étape

limitante (BELAID et al., 2013).

3.4.1 Influence du temps de contact

Le temps de contact a été suivi entre 0 et 240 min pour
le carton usagé et la sciure de bois. La figure 8 montre que
les allures des courbes se different 'une de l'autre : celle qui
correspond au carton usagé présente deux pentes presque
perpendiculaires, dont la premiére est verticale indiquant
une fixation trés rapide de quantités importantes de colorant
pendant les 30 premieres minutes de la réaction, et la deuxiéme
est horizontale présentant un plateau d’équilibre & partir de
40 min. Ladsorption du colorant dans ce cas laisse supposer
Iexistence d’une grande affinité entre 'adsorbant et les cations
du colorant, vu que la masse utilisée est relativement faible. Par
contre, la fixation des molécules de colorant sur la sciure de bois
semble moins rapide, ce qui est visible & partir de la figure 8.
En effet, la courbe présente deux parties dont 'une indique que
le pourcentage d’élimination augmente avec 'augmentation
du temps de contact pendant les 60 premiéres minutes, puis
équilibre est établi & partir de 70 min. Dans les deux cas,
Iadsorption rapide des molécules du colorant est attribuée a
Iexistence de sites libres pendant les premiéres minutes, mais
au fur et & mesure les sites se saturent et le nombre de sites libres
est réduit. Les quantités extraites de colorant sont beaucoup
plus importantes dans le cas du carton (>67 mg-g" 4 40 min)
que celles extraites avec la sciure de bois (28 mg-g"' 4 90 min).

3.4.2  Cinétique de pseudo-premier ordre

Léquation 1 de Lagergren (LAGERGREN, 1898) exprime
la forme développée du pseudo-premier ordre :

A
! 1
2,303 W

log(g, —¢q,)=logq, —

ot g, (mg-g") et g (mg-g") sont les quantités d’adsorbat
extraites aux temps # et a I'équilibre, respectivement; 4, (min™)
est la constante de vitesse du pseudo-premier ordre.

Les constantes du pseudo-premier ordre sont extrapolées a
partir de la courbe log(g - g) vs #. Au vu des valeurs calculées
de &, g et 7 pour les deux adsorbants (Tableau 2), il savére
que le modele du pseudo-premier ordre ne traduit pas bien la
réaction d’adsorption. Ce modele, en faveur d’une diffusion
interparticulaire contrélée (ALLEN ez al., 2005), est désavoué
par les valeurs expérimentales des quantités de colorant
adsorbées.

3.4.3  Cinétique de pseudo-second ordre

Léquation 2 exprime la forme développée du pseudo-

second ordre (HO et MCKAY, 1999) :

¢ 1 1
=t @

q, k4. 4,

g, (mg-g") et g, (mg-g") sont les quantités d’adsorbat extraites
aux temps 7 et a I'équilibre, respectivement; £, (g-mg'-min™)
est la constante de vitesse du pseudo-second ordre.

En tracant les courbes /g, vs t, il est facile de calculer,
par extrapolation, les valeurs des constantes du pseudo-
second ordre. La figure 9 représente l'application de ce
modele aux résultats obtenus expérimentalement. Au vu des
valeurs des constantes, nous pouvons dire que le modéle du
pseudo-second ordre traduit de maniere efficace le processus
d’adsorption (Tableau 2). Les valeurs de g, calculées pour
les concentrations de colorant utilisées, reflétent bien celles
obtenues expérimentalement pour les deux adsorbants, avec des
coeflicients de régression (%) tres proches de I'unité (Tableau 2).
Cet ordre de réaction laisse prédire une chimisorption dont la
diffusion intraparticulaire peut jouer un réle important dans le

controdle de ce processus (HO et MCKAY, 1999).

3.4.4 Phénoménes de di

sion

Ces phénomenes expriment le déplacement des molécules
(ou ions) de la solution vers la surface du solide ('adsorbant).
Les deux types de diffusion, d’abord externe (diffusion
interparticulaire) puis interne (diffusion intraparticulaire)
peuvent parfois étre des étapes limitatives pour un processus
d’adsorption. Pour confirmer lintervention de telle ou telle
diffusion dans le processus global, les résultats expérimentaux
doivent s'aligner sur leurs modéles mathématiques déja établis

(KUMAR, 2007).

3.4.4.1  Diffusion interparticulaire

La forme linéaire de I'équation de ce type de diffusion est
donnée par I'équation 3 :

In % =k(§jf=,é't (3)

4 e

ou Ce (mgL"') est la concentration & I'équilibre du soluté
en solution; « est l'aire de l'interface solide/liquide; V est le
volume de solution; #' est la constante de vitesse de la diffusion
interparticulaire.

Le tracé de In([C, - Ce]/[C - Ce]) vs ¢ permet d’atteindre les
valeurs des constantes de ce modéle. Au vu des valeurs obtenues
de £' et de 7, nous constatons que ce modele ne conduit pas
a une bonne corrélation des points expérimentaux, pour les
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Figure 8.  Influence du temps de contact sur I’élimination du colorant Victoria Bleu

Basique par les adsorbants (C, = 20 mg:L", m, . = 0,025 g, m, = 0,07g,
V=100 mL, v = 600 rpm, pH = 6, T'= 25 °C).

Effect of contact time on the Victoria Blue Basic dye removal by adsorbents
(C, = 20 mg-L', m,. = 0.025 g, my,, = 0.07g, V = 100 mL, v = 600 rpm,

pH=6, T=25C).
Tableau 2. Parameétres cinétiques de I’adsorption du colorant Victoria Bleu Basique sur les
deux adsorbants.
Table 2. Kinetic parameters of Victoria Blue Basic dye adsorption on adsorbents.
Modzeles cinétiques Paramétres Valeurs d,es P ar?.metres -
Carton usagé Sciure de bois
Pseudo-premier ordre ki (min™) 0,02355 0,02802
Ge(cal) (mggl) 3,33749 2,97721
7 0,5354 0,9200
Pseudo-second ordre K (grmg ' 'min™") 0,03181 0,01920
Geeay (mg'g") 67,93478 28,53881
7 0,9999 0,9999
Diffusion intraparticulaire K, (mg'g”*min?) 0,13299 0,15830
C (mgg") 65,86 26,58
P 0,9692 0,9746
Données expérimentales Geerp) (mgg") 67,85 28,251
deux adsorbants, ce qui nous permet de dire que la diffusion Py %ic 4)

interparticulaire ne représente pas une étape limitative dans le
processus de I'adsorption du colorant sur les deux adsorbants.
Les sites d’adsorption actifs que comportent les adsorbants sur
leur surface externe sont facilement accessibles aux cations du
colorant.

3.4.4.2  Diffusion intraparticulaire

La forme linéaire de I'équation de ce type de diffusion est
donnée par I'équation 4 :

ol £, (mg-g'-min""?) est la constante de vitesse de diffusion
intraparticulaire; C est une constante.

Le tracé de g, vs #/> qui représente une droite dont la pente
est égale a kl, et la coordonnée a l'origine égale a C qui peut,
selon le cas, passer ou non par l'origine, permet d’atteindre les
valeurs des constantes de ce modéle.
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Figure 9.  Ajustement de 'adsorption du colorant Victoria Bleu Basique au mod¢le de

pseudo-second ordre.

Adjustment of Victoria Blue Basic dye adsorption to the pseudo-second

order model.

La figure 10 montre que la diffusion intraparticulaire,
pas tres représentative de la cinétique de I'adsorption dans les
premiéres minutes du temps de contact, commence a avoir
de l'importance au fur et & mesure que 'avancement de la
réaction augmente. La réaction de surface est donc plus rapide
dans les premieres minutes du temps de contact, a cause de la
disponibilité de sites libres sur la surface des deux matériaux.
Le tableau 2 montre que les points expérimentaux peuvent
étre ajustés 4 ce modele sur une large plage du temps de
contact avec un bon coeflicient de régression 7%, en particulier
avec la sciure de bois. Cela nous laisse dire que la diffusion
intraparticulaire, négligeable au début de la réaction, devient
une étape importante dans le contrdle de la cinétique du
processus d’adsorption. KATARIA er al, (2016) indiquent
que si la droite ne passe pas par 'origine (C = 0), la diffusion
intraparticulaire devient la seule étape limitative du processus
d’adsorption.

3.5 Influence de la température : thermodynamique

Dans beaucoup de cas, la température provoque des
effets importants sur le phénoméne de I'adsorption. Son
augmentation favorise non seulement la mobilité¢ des ions
en solution, mais permet aussi aux molécules de 'adsorbat
de pénétrer le plus loin possible dans les pores internes des
particules de I'adsorbant. Cette augmentation aurait donc un
effet sur la capacité d’adsorption.

Linfluence de la température sur le taux de rétention du
colorant sur les deux adsorbants a été étudiée entre 7= 288 K
et 7'= 318 K. La courbe de la figure 11 présente effet de
la température dans les deux cas et montre que le taux de
rétention augmente avec |'augmentation de la température, ce
qui nous ameéne a dire que le processus de 'adsorption serait
endothermique (AH° > 0).

Les équilibres thermodynamiques de 'adsorption peuvent
étre exprimés par les équations 5, 6 et 7 :

K, = g— 5)
AG" =-RTInK, (6)

AS° AH )1
and:[?j_( R \J? (7)

ott K, (L-g") est la constante de distribution; R (J-mol™-K™) est
la constante des gaz parfaits; 7" (K) est la température absolue.

Le tracé de K, vs (1/7) donne une droite dont la pente est
égale a -AH°/R et 'ordonnée a I'origine égale a AS°/R. A partir
de la figure 11, nous pouvons, par extrapolation, calculer les
paramétres thermodynamiques de I'adsorption : I'enthalpie
libre standard (AG®), I'enthalpie standard (AH") et I'entropie
standard (AS°). Le tableau 3 présente les résultats obtenus pour
les deux adsorbants. Les valeurs des trois parameétres indiquent
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Figure 10. Ajustement de I’adsorption du colorant Victoria Bleu Basique au modele de
diffusion intra-particulaire.
Adjustment of Victoria Blue Basic dye adsorption to the intra-particle diffusion
model.
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Figure 11. Effet de la température sur Padsorption du colorant Victoria Bleu Basique (C =

20 mg-L, my,.= 0,025 g, mg, = 0,07 g, V=100 mL, z= 40 min, v = 600 rpm, pH = 6).
Temperature effect on the adsorption of Victoria Blue Basic dye (C = 20 mg-L”,
my.=0.025g my,=0.07g V=100mL, t = 40 min, v = 600 rpm, pH = 6).
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Tableau 3. Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du colorant Victoria Bleu

Basique sur les deux adsorbants.

Table 3.  Thermodynamic parameters of Victoria Blue Basic dye adsorption on adsorbents.
\ AS° AHP AG®
Paramétres InK, T Jomol")  (Jomol’)  (iJ-mol”) 7
Sciure de bois  1,56776 288 -3,75
1,75104 298 -4,34
2,63703 308 20544 73717 g5 08453
4,53944 318 -12,00
Carton usagé  2,87049 288 -6,87
2 -
97368 298 128,81 30,584 757 0,9014
3,43073 308 -8,79
4,06973 318 -10,76

que le processus d’adsorption du colorant, dans les deux cas,
est spontané (AG® < 0), endothermique (AH® > 0) et que de
possibles interactions entre ions adsorbés et/ou les ions non
adsorbés font augmenter I'entropie standard (AS® > 0). En plus,
il esta supposer dansle cas du CU que la rétention des molécules
du colorant ne se fait pas, peut-étre, en simple monocouche,
mais suivant une distribution particuliere. SELLAOUI ez 4l.,
(2015) indiquent que lagitation thermique influe sur le
nombre de couches adsorbées, créant une augmentation du
désordre autour des sites. Cela conduit a I'augmentation de la
quantité adsorbée en raison de I'adsorption endothermique qui
n'est pas habituelle dans un phénomene classique d'adsorption.
Par ailleurs, la valeur de A/, calculée pour le CU est inférieure
a 40 kJ-mol”, tandis que celle pour le cas de la SB, beaucoup
plus grande, est supérieure a 40 kJ-mol™ (Tableau 3). Le type
d’adsorption dans ce cas n'est pas le méme pour les deux
adsorbants.

3.6 ILsothermes dadsorption

Ce sont les courbes tracées a température constante et
exprimant les quantités de I'adsorbat, extraites de la solution,
en fonction de la concentration résiduelle de I'adsorbat a
Iéquilibre [g, = f{Ce)]. Pour élucider le type de rétention de
'adsorbat sur I'adsorbant, plusieurs modéles a deux constantes
(ex. Langmuir, Freundlich, Temkin et Elovich) d’une part et &
trois constantes (ex. Redlich-Peterson, Langmuir-Freundlich et
Toth) d’'autre part, sont utilisés.

Pour situer le type de distribution des cations colorés sur
les deux adsorbants, nous avons utilisé les quatre modeles
suivants exprimant différentes distributions de I'adsorbat sur
les sites de I'adsorbant : Langmuir, Freundlich, Elovich et
Redlich-Peterson. Le modele de Langmuir traduit une fixation
en monocouche de I'adsorbat sur des sites de méme énergie et
sans interactions entre les molécules adsorbées.

La forme linéaire de I'équation de Langmuir est donnée par
I'équation 8 :

1
Q=—Ce+

9. 9n

1
KLqm

8)

ot g, (mg-g") est la capacité d’adsorption a I'équilibre; g
(mg-g™") est la capacité d’adsorption de saturation et K, (L-mg™)
est la constante de Langmuir.

Pour indiquer si I'adsorption est favorable ou non suivant ce
modele, on utilise généralement le parameétre R, dit paramétre
d’équilibre, exprimé par 'équation 9 :

1

:1+K,ACO ©)

L

Celui-ci indique que I'adsorption est favorable lorsque (0 <
R, < 1) et non favorable lorsque (R, > 1). Les constantes de ce
modele peuvent étre calculées, par extrapolation, a partir de la

droite Celq, vs Ce.

Le modéle de Freundlich assume que la distribution des
cations de I'adsorbat se fait sur des sites de différentes énergies,
avec possibilité d’interactions entre les cations de 'adsorbat. La
valeur de (0 < 1/7 < 1) indique que I'adsorption est favorable.

La forme linéaire de I'équation de Freundlich est donnée
par I'équation 10 :

1
logg, =logK,. +—logC, (10)
n

N

ou g, (mg-g') est la capacité d’adsorption a I'équilibre; 7 et
K, [(mgg'(L-mg")"] sont les constantes de Freundlich.
Les constantes de ce modéle peuvent étre calculées, par
extrapolation, a partir de la droite log g, vs log Ce.



F MEKHAILEF BENHAFSA et al. | Revue des Sciences de 'Ean 31(2) (2018) 109-126

121

La relation d’Elovich exprime I'évolution du recouvrement
des sites d’adsorption, tout en avancant que le nombre de sites
¢ q
d’adsorption augmente exponentiellement avec I'adsorption, ce
qui suppose une adsorption en multicouche. La forme linéaire
de 'équation d’Elovich est donnée par I'équation 11 :
q q

In[%J =ln(KE)qm 4

12

(11)

a

N

ott g, (mgg') et g (mgg") sont les capacités d’adsorption
a I'équilibre et de saturation respectivement et K, (L-mg")
est la constante d’Elovich. Le tracé de In(g/Ce) vs g, permet
d’atteindre les valeurs de g et K.

Le mode¢le de Redlich-Peterson combine les parameétres des
équations de Langmuir et ceux de Freundlich. Le mécanisme
d’adsorption est hybride, il peut étre appliqué a la fois au
systtme homogene ou hétérogéne et ne peut suivre une
adsorption en monocouche idéale. Plusieurs auteurs (ALLEN
et al., 2005; KUMAR, 2007) proposent d’utiliser ce modele en
phase liquide.

La forme linéaire de I'équation de Redlich-Peterson est
donnée par I'équation 12 :

Kﬂ—]
= +—=Lc

’ (12)
. 4,K. g,

ol g (mg-g') et g (mg-g"') sont les capacités d’adsorption a
Iéquilibre et de saturation respectivement; K, est la constante
de Langmuir et 7 est la constante de Freundlich.

Le tableau 4 donne les valeurs calculées des constantes
des quatre modeles, avec leurs coefficients de régression (%)
respectifs. De la revue des résultats de caleul, il ressort que
le modéle qui reflete le mieux le phénomene d’adsorption
des cations du colorant sur la sciure de bois est celui de
Langmuir, qui sajuste bien sur tous les points déterminés
expérimentalement, avec le paramétre d’équilibre R, trouvé
égal 2 0,893 (0 < R, < 1), ce qui signifie que I'adsorption est
favorable. Le coeflicient de régression 7* est aussi le meilleur par
rapport aux autres modeles utilisés (7 = 0,9998). La capacité
d’adsorption calculée (g
celle déterminée expérimentalement (40,95 mg-g”'). Enfin,

= 40,45 mg-g"') est pratiquement

la forme non linéaire de ce modele est superposable sur celle
expérimentale (Tableau 4). Ceci nous ameéne a dire que la
fixation du VBB sur la sciure de bois est réalisée en monocouche
sur des sites d’adsorptions énergétiquement homogenes et sans
interaction entre les cations adsorbés du colorant.

Ces constatations faites dans le cas de la sciure de bois
ne sont pas toujours valables dans le cas du carton usagé. En
effet, et surtout pour les faibles concentrations, on observe
que plus d’'un modele peut étre valable pour exprimer le
mode de rétention. Les modeles de Langmuir (adsorption
en monocouche), d’Elovich et Redlich-Peterson (adsorption
en multicouches) possédent des 7 comparables (0,9848,
0,9860 et 0,9795, respectivement). D’autre part, les capacités
d’adsorption (¢ =233, 186 et 204 mg-g') ne sont pas loin
de celle déterminée expérimentalement (¢ = 205 mg-g™).
Les formes non linéaires des équations des trois modeles passent
par la majorité des points expérimentaux, ce qui laisse supposer
que l'adsorption n'est, peut-étre, pas traduite par aucun de ces
modeles (Figure 12). SELLAOUI et al. (2015), indiquent que

Tableau 4. Application des modeles des isothermes a I'adsorption du colorant Victoria
Bleu Basique sur les deux adsorbants.

Table 4. Isotherm models applied for Victoria Blue Basic dye adsorption on adsorbents.
Modgeles . Valeurs des paramétres
. Paramétres - -

des isothermes Carton usagé Sciure de bois
Freundlich n 1,32 5,25

Kr [mg-g'(L'mg™")"""] 65,4875 22,7480

7 0,9687 0,8802
Langmuir gn (mg-g") 232,56 40,95

K (L'mg™) 0,54569 1,99184

R 0,960 0,893

7P 0,9848 0,9998
Elovich gn (mg-g") 185,87 6,56

Ke (L'mg™) 0,61375 143,043

7? 0,9860 0,9057
Redlich - Peterson g, (mg'g™) 203,79 39,07

n 0,95 0,99

K; L-mg™) 0,71532 2,4099

7 0,9795 0,9998
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le phénomene d’adsorption est souvent contrdlé par quatre

parametres :
le nombre de molécules par site (7) qui représente le

i.
nombre de molécules qui seraient liées dans la solution
le mécanisme de la rétention sur le CU, matériau caractérisé

il.

iii.

Elovich

X X

Freundlich

Redlich-Peterson

30
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q. (mgg”)
N
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B Résultats expérimentaux
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Figure 12. Isothermes d’adsorption du colorant Victoria Bleu Basique sur le carton usagé :

a) formes linéaires et b) formes non linéaires.
Adsorption isotherms of Victoria Blue Basic dye on used cardboard: a) linear

forms and b) nonlinear forms.

Iagrégation;
le nombre total de couches, qui a une relation avec 'agitation
thermique qui influe sur le nombre de couches adsorbées,

créant une augmentation du désordre autour des sites;

par site ou deux molécules par site;
la densité des sites récepteurs, qui a une relation avec

laccessibilité aux sites par les molécules pendant

juste avant l'adsorption et qui seraient adsorbées sur le site
récepteur sous forme d'un agrégat, soit en une molécule
cristallinité faible, suit une distribution particuli¢re qui reste a

iv. la quantité adsorbée apres saturation totale des sites, qui
dépend de la température dont 'augmentation conduit a

l'augmentation de la quantité adsorbée.

Toutes ces constatations nous conduisent a supposer que

par une surface spécifique modérée (S =1, 0192 m*g") et une

élucider.
Cette supposition est renforcée par les résultats de la

thermodynamique, qui indiquent une augmentation de

désordre (AS® > 0). La figure 13 est en accord avec cette
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Figure 13. Image MEB du carton usagé aprés adsorption du colorant
Victoria Bleu Basique.
SEM image of used cardboard after adsorption of Victoria
Blue Basic dye.

supposition, puisquon y remarque une agglomération de
particules sur la fibre du carton usagé.

Les pics du spectre EDX du carton usagé apres adsorption
(Figure 14) indiquent 'apparition de ceux de I'azote (N) et du
chlore (Cl) a la place de ceux du calcium (Ca) et du magnésium
(Mg). Le spectre infrarouge du carton usagé apres adsorption
(Figure 15) va dans le méme sens, puisquon y remarque la
disparition de bandes et apparition de nouvelles bondes. A
partir de ces deux figures, nous pouvons conclure qu’il y a eu
effectivement une réaction entre le colorant et les fonctions de
surface de 'adsorbant. Létude de la fixation d’autres colorants
comme adsorbats peut conduire a éclaircir le mécanisme de
'adsorption.

La comparaison des capacités d’adsorption des adsorbants
utilisés dans cette étude avec celles d’autres adsorbants cités
dans la littérature scientifique a été donnée sur le tableau 5.
Les valeurs indiquées montrent que la capacité d’adsorption
du carton usagé se place parmi les meilleures en matiere de
rétention des colorants basiques.

4. CONCLUSION

Ladsorption du colorant VBB sur le carton usagé et
la sciure de bois a fait I'essentiel de cette étude. Létude des
cinétiques, de la thermodynamique et des équilibres a été
exploitée pour identifier les mécanismes de la rétention. La
réaction de surface, plus rapide avec le carton usagé, suit le
modéle de pseudo-second ordre dans les deux cas. Cet ordre
de réaction est en faveur d’une chimisorption dont la diffusion
intraparticulaire représente une étape non négligeable dans le
controle de la cinétique du processus global d’adsorption.

Ladsorption seffectue au pH situé entre 6 et 7, avec
fixation de quantités plus importantes sur le carton usagé, pour
les dosages utilisés. Le processus d’adsorption du colorant, dans
les deux cas, est spontané (AG® < 0), endothermique (AH® > 0)
et que de possibles interactions entre ions adsorbés et ceux en
solution font augmenter I'entropie standard (AS® > 0). Les
valeurs élevées de AH°, notamment dans le cas de la sciure de
bois, indiquent qu’il s’agit bien d’une chimisorption.
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Figure 14. Pics du spectre EDX du carton usagé aprés adsorption du colorant Victoria Bleu Basique.
Peaks of the EDX spectrum of used cardboard after adsorption of Victoria Blue Basic dye.
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Figure 15. Spectre FTIR du carton usagé aprés adsorption du colorant Victoria

Bleu Basique.

FTIR spectrum of used cardboard after adsorption of Victoria Blue

Basic dye.

Tableau 5. Comparaison des capacités d’adsorption de certains adsorbants pour P'élimination des colorants

basiques a partir des solutions aqueuses.

Table 5.  Comparative adsorption capacities of certain adsorbents for basic dyes removal from aqueous solutions.
Adsorbant Colorant 7 . Référence
(mg-g”)
Coquille de noisette Bleu de méthylene 76 FERRERO, 2007

Sciure de bois (SB) traitée par
formaldéhyde

SB traitée par acide sulfurique

Vert malachite

Vert malachite

SB traitée par formaldéhyde
SB traitée par acide sulfurique

Bleu de méthylene
Bleu de méthylene

27 GRAK ez al., 2003

60 GRAK ez al., 2003
46 GRAK ez al., 2004
52 GRAK ez al., 2004

SB de sapin Rouge basique 5 64 BELAID et KACHA, 2011
Carton purifié (cellulose) Rhodamine B 50 KANT et al., 2014
Epinards géants Bleu de méthylene 145 WARANUSANTIGUL ez al., 2003
Cotton usagé Safranine 240 MCKAY et al., 1986
Charbon Safranine 230 MCKAY et al., 1986
Nanoparticules de ZnO Victoria Bleu Basique 164 KATARIA et al., 2016
SB de sapin Victoria Bleu Basique 41 Présente étude
Carton usagé Victoria Bleu Basique 205 Présente étude
Le mod¢le de Langmuir exprime bien les équilibres d&¢ REMERCIEMENTS

l'adsorption sur la sciure, mais dans le cas du carton usagé,
le mécanisme reste a déterminer, car aucun des modéles des
isothermes ne peut exprimer seul ce mécanisme. Le conglomérat
des molécules de colorant autour des sites d'adsorption est
plus proche d’une distribution en multicouche que celle en
monocouche.
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(DGRSDT) du Ministere de 'Enseignement supérieur et de la
Recherche scientifique, Algérie, pour leur assistance financiere,
ainsi que le Centre de Recherche en Analyses physico-chimiques
(CRAPC), Algérie, pour les analyses de caractérisation.
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Fixation de certaines molécules organiques polluantes des eaux
(colorant Victoria Bleu Basique) par divers adsorbants.

RESUME

Les eaux usees sont tres souvent enrichies en colorants synthétiques issus des activités de certains
industries, leur rejet dans le milieu naturel sans traitement adéquat entraine une eutrophisation rapide du
réseau hydrographique de surface. L’objectif de cette thése est de caractériser et d’étudier la possibilité de
rétention du Victoria bleu basique (VBB), un colorant cationique susceptible d’étre présent dans les eaux
résiduaires de I’industrie textile, par deux adsorbants disponibles en quantité suffisante comme déchets
d’origine naturelle partout dans le monde, en vu de les valoriser en produits aux applications
environnementales. A cet effet la sciure de bois et le carton usagé ont été sélectionnés et préparés par
broyage mécanique pour produire des fractions inférieures a 200 um. Ces rétenteurs ont été analysés par
diffraction des rayons-X, microscopie électronique a balayage couplée a la spectroscopie des rayons X
a dispersion d’énergic (MEB/EDS), spectroscopie infrarouge (IR). Les analyses texturales ont été
conduites par analyseur de surface B.E.T. Les rétenteurs ont ensuite été évalués dans le traitement en batch
d’un effluent synthétique obtenu par dissolution de la poudre du Victoria bleu basique dans I’eau distillée,
et leur efficacité a été comparé avec le charbon actif en poudre, qui est le solide le plus sollicité vu ses
capacités d’adsorption trés importantes. Les doses optimales et les temps d’équilibres ont été déterminés.
Les isothermes de rétention ont ensuite été construites a 25°C. L’affinité du colorant pour les trois
adsorbants est plus importante pour le carton usagé, ensuite le charbon actif en poudre et enfin la sciure de
bois. L’adsorption dépend fortement du pH. Les taux de rétention du VBB sur les trois solides sont tres
dépendants de la température et ils augmentent dans le méme sens avec elle. Plusieurs modeles cinétiques
(pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, et de diffusion intraparticulaire) ont été évalués, de méme
que les parametres thermodynamiques. Les réactions d’adsorption sont parfaitement décrites par le modele
de pseudo-second ordre et que la diffusion intraparticulaire est une étape déterminante apres les premiéres
minutes de contacte. Les données des équilibres d’adsorption permettent de définir des intervalles ou
I’adéquation aux modeles de Langmuir et Redlich-Peterson semble parfaite. L’ensemble des résultats
obtenus confirme la possibilité d’utiliser la sciure de bois, le carton usagé et le charbon actif en poudre
pour décolorer les eaux. Cependant le carton usagé présente de plus fortes potentialités par rapport aux
autres adsorbants testés, avec une capacité d’adsorption qui est deux fois supérieure a celle du CAP et cing
fois supérieure a celle de la SB.

Mots-clés : carton usagé, sciure de bois, charbon actif en poudre, Victoria Bleu Basique, adsorption,
modélisation.
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