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INTRODUCTION GENERALE

L’eau est un élément vital et une ressource indispensable a la vie sur terre. Tout
comme I’air, celle-ci est un élément tres important pour la survie de tout étre vivant. C’est
pour cette raison que la qualité de ’eau a toujours été considérée comme un facteur important

pour assurer notre bien-étre.

Avec le développement rapide et la croissance de 1’industrialisation, la contamination
de I’cau par les déversements est devenue un grave probléme environnemental. Par
conséquent, cette pollution a des effets dévastateurs sur les écosystémes. Ainsi, privé d’une
eau de qualité, les étres vivants se retrouvent non seulement face a une pénurie d’eau potable,

mais aussi exposer a de nombreuses maladies véhiculées par les eaux souillées.

L’industrie textile est considérée comme I’une des sources les plus polluantes dans le
monde avec des rejets qui dépassent les cent millions de métre cube par an [1]. En effet, celle-
ci utilise les colorants dans la coloration des fibres et consomme un large volume d’eau et de
produits chimiques pour le traitement du textile et rejette 17% a 20% de la quantité totale des
colorants dans 1’environnement au cours du processus de teinture [2]. Par conséquent, ces
colorants peuvent étre nocif a la fois pour la santé mais aussi pour I’environnement puisqu’ils
représentent un danger vu leurs effets toxiques cancérigénes ainsi que leurs structures

complexes qui leurs conférent un caractére persistant et faiblement biodégradable [3,4].

Le contrdle de la pollution de cette ressource est devenu trés important ces derniéres
années. Pour cela, plusieurs techniques ont été utilisées et développées afin de réduire ou
éliminer la propagation de ces colorants tel que la dégradation biologique, la séparation
membranaire, 1’adsorption, les procédés d’oxydation avancées, la précipitation chimique et

électrochimique.

De nos jours, I'utilisation d’adsorbants naturels dans [’adsorption des polluants
demeure une solution fiable sur le plan économique et sanitaire présentant de nombreux

avantages tels que [5,6] :

- Une manipulation facile ;
- Une énergie faible ;

- Unrendement élevé...
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Dans ce contexte, ce présent travail a €té orient¢ vers l’utilisation de matériaux
naturels et peu couteux tels que la sciure de bois et le charbon actif issu des coupures de
cheveux humains (utilisé pour la premiére fois au niveau de notre laboratoire) dans

I’adsorption des colorants textiles.
Afin de bien traiter ce sujet, le travail a été divisé en quatre chapitres :

e Le premier chapitre constitue une synthese bibliographique donnant une vue
générale sur la sciure de bois, le charbon actif, les coupures de cheveux, les
colorants ainsi que le procédé d’adsorption.

e Le deuxieme chapitre décrit les méthodes expérimentales employées pour
I’analyse et la caractérisation physico chimique des matériaux utilisés ainsi que
les protocoles suivis pour la préparation de ces derniers.

e Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation physico chimique des
matériaux utilisés par les différentes méthodes ainsi que de la détermination
spectroscopique des colorants employes.

e Le quatrieme et dernier chapitre rassemble les résultats et discussion sur
I’application des procédés de dépollution pour I’élimination des différents

colorants par adsorption sur la sciure de bois et le charbon actif.

Ce travail a été cl6turé par une conclusion générale qui a souligné les grandes lignes

des résultats obtenus ainsi que quelques perspectives a réaliser.
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1.1.Le bois

1.1.1. Définition

Le bois est un matériau noble, naturel et vivant constituant I’essentiel du tronc et des
branches d’un arbre (qu’il soit résineux ou feuillus). C’est un matériau de construction dont la
transformation industrielle génére des sous-produits ainsi que des sciures pouvant étre

valorisées comme adsorbant, celui-ci est sans doute 1’éco-matériau par excellence.

Le bois est un matériau bio polymérique ayant une structure cellulaire et poreuse
présentant plusieurs niveaux de structure chacune bien organisées [1]. En effet, le caractere
héréditaire de sa structure, son origine végétale ainsi que les conditions environnementales

font que la structure posseéde d’étonnantes capacités de variabilité.
1.1.2. Structure du bois
1.1.2.1. Anatomie du bois

La figure. 1.1 représente la structure d’un tronc d’arbre montrant les différents ¢éléments

constituant le bois [2].

AUBIER {XYLEME)

CAMBIUM

LIBER {PHLOEME)

; ECORCE PHELLODERME &
nterne & externe F—— PHELLOGENE

SUBER

Figure. I.1. Structure du tronc d’un arbre.
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a- L’écorce
L’écorce constitue une couche périphérique protectrice de 1’arbre.
b- Le liber
Le liber ou phloéme permet de faire circuler la seve élaborée [3].
L’¢écorce et le liber ont un role de protection imperméable pour I’arbre.
c- Le cambium

Le cambium est une couche mince située entre le bois et 1’écorce qui a pour fonction
d’assurer la division et la multiplication cellulaire. En effet, cette couche permet de

transformer 1’aubier en duramen tout en repoussant le liber vers 1’écorce [3].
d- L’aubier

L’aubier se forme sous le cambium et constitue la partie vivante de 1’arbre a
membranes minces. Celui-ci assure a la fois le transport de seve brute ainsi que le
stockage des éléments nutritifs. Au fur et a mesure de sa croissance, les vaisseaux
composant I’aubier cessent peu a peu d’alimenter le coeur de 1’arbre le transformant ainsi

en partie morte [4].
e- Le duramen ou bois parfait

Appelé aussi bois mort puisqu’il ne contient que des cellules mortes et qu’aucune
substance nutritive n’y circule [5]. Cette partie du bois est résistante face aux différents
agents de dégradation puisqu’elle posseéde un taux de lignine important. Il possede une
durabilité naturelle variant selon les essences; en général celui-ci est peu ou pas

imprégnable [6].
f- Lamoelle

La moelle constitue le point central du tronc. C’est la partie utile de 1’arbre quand il est

jeune et est constituée d’un ensemble de tissus spongieux qui résulte du xyléme primaire.
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2.2.Composition chimique du bois
a- Lacellulose

La cellulose constitue la paroi des cellules qui est le composé majeur du bois
présentant ainsi 40 a 45% de la masse totale avec un degré de polymérisation pouvant
atteindre 3000 pour le bois [4]. C’est un homopolymére dont 1’unité de base est le

cellobiose ayant une structure linéaire qui confére au bois son caracteére fibreux.

Cette structure polymériques linéaire est formée par des chaines d’unités formeées de
BD-glucopyranose (résidus glucose) liées entre elles par des liaisons glycosidiques de type
B (1-4). Les chaines moléculaires s’associent entre elles par des liaisons hydrogénes intra
et intermoléculaire formant des faisceaux appelés microfibrilles présentant a la fois des

régions cristallines et d’autres régions amorphes [7].

OH OH
OH OH

] 0 o 0 OH

OH OH
OH OH

Figure. 1.2. Structure de la cellulose [8].

b- Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides non cellulosiques omniprésents dans tous
les végétaux représentant 20 a 35% de la constitution du bois ou le composant majoritaire
est le xylane. La composition et la structure des hémicelluloses dépendent de 1’espéce, des
types cellulaires et des types de parois. En genéral, ceux-ci ont une structure amorphe,
plus complexe que les celluloses, une masse moléculaire plus faibles que celle-ci ainsi que

des structures moins réguliéres par la présence de différentes unités dans leurs chaines [9].
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Les sucres constitutifs des hémicelluloses peuvent étre divisés en quatre groupes : les

pentoses, les hexoses, les acides hexuroniques et les désoxy-hexoses (figure. 1.3) [10].

Pentoses Hexoses Acides hexuroniques Deoxy-hexoses
CH,OH COOH
O_ OH O_ OH O_ OH  on O_ OH
OH OH OH CHs
OH OH OH
OH OH OH OH  OH
B-D-xylose B-D-glucoose B-D-acide glucoronique o-L-rhamnose
CH,OH COOH
OH O_ OH O_ OH 0 O_ OH
CH
OH OH OH OH * OH
OH ocC OH OH
OH OH OH
a-L-arabinopyranose B-D-manose  o-D-4-O-acide méthylglucoronique  o-L-fucose
o CH,OH COOH
o] OH o OH o
/<OH 7 OH OH
HOH,C 1§ OH OH
: QH . OH .
a-L-arabinofuranose a-D-galactose a-D-acide galactoronique

Figure. 1.3. Les principaux sucres constitutifs des hémicelluloses.

c- Lalignine

La lignine est le deuxiéme principal composant du bois (20 a 30% de sa masse totale)
qui constitue la matrice rigide. Elle représente le second composé organique renouvelable
le plus abondant sur terre aprés la cellulose. C’est un polymére phénolique
tridimensionnel, amorphe, intégrée dans les parois cellulaires des végétaux a la fin du

développement des cellules.

Les lignines présentent une masse moléculaire élevée. Ils résultent de la
polymérisation de trois monolignols : les alcools p-coumarylique, coniférylique et
sinapylique [11] qui donneront les 3 unités: P-hydroxyphényl (H), guaiacyle (G) et
syringyle (S) [12].
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HO HO HO
OCHz HaCO OCH;
OH OH OH
Alcool coumarylique Aleool coniférylique Alcool sinapylique

Figure. 1.4. motif élémentaire de la lignine.

d- Les extractibles

Les extractibles sont des constituants pouvant étre extraits du bois a I’aide des solvants
organiques tels que 1’acétone, 1’éthanol ou encore le dichlorométhane. Ce sont des
constituants non structuraux de faible masse moléculaire dont le taux et la composition est
trés variable d’une essence a une autre. Ils peuvent représenter jusqu’a 10% de la masse
séche du bois, généralement les résineux en contiennent plus que les feuillus. Ces derniers
peuvent se situer dans les parois cellulaires du bois ou bien déposer a la surface des

lumens ou bien dans les éléments anatomiques spécialisés tel que les canaux résiniferes.

Les extractibles jouent un role déterminant sur la couleur, 1’odeur, I’hygroscopie,
I’hydrophobie ainsi que la durabilité du bois malgré leurs faible pourcentage [13]. Ceux-ci
sont des composés qui peuvent étre regroupés en trois familles : Les terpénes et
terpenoides (composés constitués en grande partie d’hydrogéne et de carbone), les

composés phénoliques ainsi que les cires et graisses [14, 15].
Remarque

Des substances minérales en trés faibles quantités (inférieur a 1%) sont aussi présentes

dans le bois en plus des extractibles (principalement : K, Ca ; Mg, P, Fe et Mn).
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1.2. Le charbon actif

1.2.1. Définition

Depuis sa decouverte, le charbon actif est le premier matériau utilisé a grande échelle.
Celui-ci est une substance carbonée qui présente un tres haut degré de porosité ainsi qu’une

surface spécifique élevée allant de 500 jusqu’a 2000m?/g [16].

Ce matériau est obtenu par pyrolyse d’un composé organique issu de fibres naturelles
(noix de coco, chanvre, lin... [17-22]) ou encore synthétique (résine phénolique, poly-imides,
polyamides... [23-30]).

1.2.2. Type de charbon actif
Le charbon actif est disponible sous 4 formes différentes :

- Charbon actif en poudre ;
- Charbon actif en granulé ;
- Charbon actif en batonnet ;

- Charbon actif en fibre.
1.2.3. Procédés de fabrication du charbon actif
L’obtention du charbon actif se fait en 3étapes :

o 1% étape : Séchage de la matiére premieére.
e 2°™ étape : Pyrolyse ou carbonisation de la matiére premiére :

Cette étape consiste a une décomposition thermique de matiéres carbonées et
s’effectue a des températures inferieurs a 700°C sous atmosphere inerte ou sous vide
[31].

Dans cette étape, les hétéroatomes sont éliminés et le matériau devient plus
riche en carbone. Les atomes se regroupent en réseau aromatique avec une structure en
feuillet s’arrangeant d’une maniére irréguliére provoquant ainsi des interstices donnant

naissance a la porosité primaire du matériau carbonisé [32].




Chapitre | : Etude bibliographique

o 3°™ étape : L activation :

Cette étape est réalisée a 1’aide d’agents oxydants physiques ou chimiques afin
d’assurer un meilleur développement des volumes des pores d’ou la surface spécifique
ainsi que la structure poreuse déja créé lors de 1’étape de carbonisation [33].

Cette activation permet d’éliminer les structures carbonées désorganisées.

» L’activation physique consiste en une oxydation thermique de la maticre
premiere et a ouvrir les pores bouchés par la pyrolyse (réaction avec la
vapeur d’eau qui favorise une porosité aux dimensions larges [34, 35] ;

» L’activation chimique compte a elle est réalisée a des températures plus
basses par 1’ajout d’un agent chimique (acide phosphorique, acide

sulfurique, la soude...) qui permet d’ouvrir les pores et d’oxyder la surface

permettant ainsi d’obtenir une surface spécifique plus importante [36].

1.2.4. Propriétés du charbon actif

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

premigére ainsi qu’aux conditions de fabrication (le mode d’activation) :

1.2.4.1. Propriétés texturales
La texture du charbon actif est essentiellement caractérisée par 2 paramétres [37] :

- L’air spécifique,

- La porosite.

Ces propriétés texturales lui conferent une capacité d’adsorption de plusieurs espéces

chimiques ;

En effet, le charbon actif est connu pour avoir une grande surface spécifique ainsi qu’une
distribution tres variée de la taille des pores que 1’on peut répartir en 3groupe selon I'TUPAC

(International Union Of pure and Applied Chemistry) [38] :

e Les macropores : les pores de largeur supérieur 50nm ;
e Les mésopores : les pores de largeur comprise entre 2 et 50nm ;
e Les micropores: les pores de largeur inferieure a 2nm et sont aussi appelees

nanopores.

10
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1.2.4.2.Propriétés chimiques du charbon actif

La présence d’hétéroatomes (O, H, métaux) ainsi que l’irrégularité de la structure
microcristalline du charbon actif permettent la formation des groupements fonctionnels qui
définissent les propriétés superficielles et chimiques (acido-basique) jouant un rdle important

dans I’étape de 1’adsorption.

Le charbon actif présente deux types de classement selon son caractere physico-

chimique :

e Charbons type L: possede un caractere acide avec une surface naturelle
hydrophile ;
e Charbons type H: posséde un caractére basique avec une surface naturelle

hydrophobe.

1.2.5. Qualités et performances du charbon actif [39]

Plusieurs caractéristiques autres que la porosité ou la surface spécifique sont importantes

pour définir la qualité et les performances d’un charbon actif, on peut citer :
1.2.5.1. Le taux d’humidité

Le taux d’humidité consiste a quantifier I’eau physiquement liée au charbon actif et est

exprimeée avec une valeur qui varie entre 1 et 5% en masse de la teneur en eau.
1.2.5.2.L’indice de tétrachlorure de carbone

Généralement exprimé en pourcentage massique ou en cm’/g, celui-ci représente la

quantité de CCl, gazeux que peut adsorber le charbon actif.

1.2.5.3.L’indice de benzéne :
L’indice benzéne représente la quantité de benzéne gazeux en cm?® adsorbé par 1g de

charbon actif.

1.2.5.4.L’indice de bleu de méthyléne

L’indice de bleu de méthyléne, exprimé en mg/g, peut étre mesuré pour identifier les
mésopores et les macropores. Cet indice est synonyme d’une forte capacité d’adsorption pour

les grosses molécules.

11
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1.2.5.5.L’indice d’iode :

L’indice d’iode permet, grace a une solution d’iode de mesurer la microporosité d’un
charbon actif et traduit ’affinité d’adsorption du matériau pour les petites molécules. Cette

valeur exprimée en mg/g est a corréler avec la surface spécifique.

1.2.6. Domaines d’utilisations du charbon actif

Le charbon actif est utilisé dans de nombreux domaines [39,40] :

En catalyse il est utilisé pour la déchloration des eaux potables et autres liquides et

aussi en tant que support catalytique ;

- En chimie, le charbon actif est utilisé pour le traitement des effluents liquides, la
décoloration du sucre et la décaféination du café ;

- En purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimique et
alimentaires ;

- En purification des eaux celui-ci est utilisé pour le traitement des eaux potables ou
industrielles ;

- Enfiltration il est utilisé dans les systémes de filtration de 1’air contaminé ainsi que
les systemes de filtrations des aquariums, filtration des eaux potables, filtres a
cigarette et masques a gaz ;

- En industrie le charbon actif est utilis€¢ pour I’extraction de I’or des minerais par

fixation de celui-ci, le stockage de I’hydrogéne ainsi que le traitement des eaux

useées...

1.2.7. Matiéere premiere utilisée pour produire le charbon actif

La matiére premiére utilisée pour fabriquer le charbon actif dans notre travail est les

coupures de cheveux.

1.2.7.1.Apercu sur les cheveux
Un cheveu est un poil particulier qui a pour fonction de protéger la téte.

Les cheveux humains sont présents sous plusieurs formes (frisés, ondulés, souple...)
qu’ils soient épais ou fins, ainsi que sous différentes couleurs (roux, blanc, noir...) en dépend
de la race, de I’age ou encore du sexe ainsi que des saisons. En effet ceux-Ci peuvent varier

d’une personne a une autre et d’un cheveu a un autre chez une méme personne.

12
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Le cheveu humain est un tissu complexe constitué de plusieurs composants
morphologiques qui, & leurs tours sont riche en composes chimiques [41].

a- Anatomie des cheveux

Un cheveu humain comprend 3 parties principales :

— @
[_—_’_' £
/ | o
| a
l'i‘g't' —
[/ Piluaire
/
P ) — Glande
_/ sébucée
”— 1 Q
o—— Muscle E
arrecteur [
o
Gaine
épithéliale
@
)
8 :‘l. Papille
@ =)
o« @

Figure. 1.5. Constitution d’un cheveu [42].

e Laracine pilaire [43]

Constitue par le bulbe celle-ci se trouve a la base du cheveu et est constitué par

2 parties :

o La matrice pilaire épithéliale qui comprend une zone germinative
profonde responsable de la pousse du poil grace au nombre important
de division cellulaire, une zone pigmentée responsable de la
mélanogénese et riche en mélanocytes qui permet de pigmenter les
cellules corticales et médullaires de la tige pilaire, ainsi qu’une zone
de kératogénese permettant de différencier le cheveu ainsi que sa
structure ;

o La papille dermique qui consiste en un tissu conjonctif permettant la

régularisation, la croissance ainsi que la nutrition du cheveu.

13
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e Latige pilaire

Elle se situe au-dessus de 1’orifice folliculaire et compte 3 couches :

——  CORTEX

—— MOELLE —

CUTICULE

Figure. 1.6. Coupe d’une tige pilaire.

o La moelle (ou zone médullaire) : Se situe au centre de la tige pilaire,
elle peut s’agir d’un tube creux ou rempli de cellule et peut étre
totalement absent chez certaines personnes [44] ;

o Le cortex (ou zone corticale) : Etant le véritable corps de la fibre
pilaire, le cortex représente la plus grande partie de celle-ci (90% du
poids des cheveux) et est constitué de cellules épithéliales riches en
kératine (responsable de la solidité, la résistance ainsi que de
I’élasticité des cheveux) et en pigments (que produisent des
mélanocytes) responsable de la couleur ;

o La cuticule ou écorce : Représente la couche externe de la tige pilaire
constitu¢ d’une couche de cellules sous forme d’écaille qui se
superposé les uns aux autres. C’est une région résistante entourant le
cortex formant ainsi une protection imperméable des agressions

extérieurs et leurs procure brillance, douceur et souplesse.

e Le follicule pilo-sébacé

Cette partie est constitué d’un follicule pileux qui est une sorte de poche qui
s’enfonce dans la peau jusqu’au derme, d’une glande sébacée qui produit du sébum

et d’un petit muscle pilo-moteur responsable de la chair de poule.

14
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b- Constitution chimique des cheveux
Les cheveux humains sont constitués de :

- Kératine qui représente le constituant majeur (97%) contient deux acides
aminées riches en soufre (méthionine et cystine). Elle est produite par les
kératinocytes qui sont des cellules constitutives des cheveux et a pour
fonction de les solidifier ;

- Mélanine qui est un pigment produit par les mélanocytes (cellules
présentes dans la peau) qui donne leurs couleurs aux cheveux.
L’eumélanine est majoritaire dans les cheveux foncé (noir et brun) alors
que la phéomélanine I’est dans les cheveux plus clair (jaune et orange) ;

- Minéraux dont les principaux sont le fer, le magnésium, le cuivre et le zinc
qui sont indispensable a la bonne activité des cellules germinales de la
matrice ;

- Eau;

- Lipides en faible quantités provenant du sébum (triglycérides, céramides,
cholestérol, acides gras...) ;

- Métaux a I’état de trace provenant de I’extérieur.

15
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1.3. Colorants

1.3.1. Définition

Dés I’antiquité, I’homme a employé les colorants d’origine minérale (terre colorée) puis a
extrait les matiéres colorantes a partir de végétaux (1’indigo) et d’animaux (le carmin extrait
de la cochenille) afin de les utiliser pour teindre ses habilles, dans la nourriture, ainsi que pour
la décoration. Mais ce n’est qu’en 1858 que fut la découverte par hasard de la premiére
matiére colorante synthétique par William Henry Perkin, qui, pour soigner la malaria, a
essayé de synthétiser la quinine artificielle en utilisant I’allyltoluidine et a réussi a produire

I’aniline qui est un colorant basique [45].

Etant une substance naturelle ou synthétique, un colorant est un produit qui doit posséder,
outre sa couleur propre, la propriété de teindre d’autres substances d’une maniére durable en
s’y fixant [46]. En effet, cette substance posséde des groupements chromophores et

auxochromes qui lui conférent la couleur et permettent sa fixation respectivement [47].

La présence de groupements auxochromes contribue a augmenter 1’intensité de
I’absorption et donc de la couleur. En effet I’addition d’un groupe auxochrome a certains

composés incolores peut leur apporter de la couleur.

La couleur est d’autant plus intense quand le groupe chromophore cede plus facilement un

électron [48].

Le tableau. 1.1 représente les principaux groupes chromophore et auxochrome [49-52].

16
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Tableau. 1.1 : Principaux groupes chromophore et auxochrome.

Groupes chromophore Groupes auxochrome
Az0 (-N=N) Amine primaire (Amino-NH,)
Nitroso (-N=0 ou -N-OH) Amine secondaire (Méthylamino -NHCHj)
Carbonyle (>C=0) Amine tertiaire (Diméthylamino (-N(CHs),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S) Groupes donneurs d’électrons NHs, -COOH,
-SO3H
Meéthine (-CH=, -CR=) lodi (I")
Azométhine (-CH=NH) Bromo (Br’)
Azométhine N substitué (-CH=N-) Chloro (CI")

Azoxy (-N=N ou -N-N-)

1.3.2. Classification des colorants

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

papier, plastique, cuir...) [53].
1.3.2.1.Classification chimique

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

le squelette de la molécule nécessaire a la coloration [54].

a- Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composés caracterisés par le groupement fonctionnel
azo N=N reliant deux noyaux benzéniques. Ce sont les plus répandus puisqu’ils

représentent 50% de la production mondiale des colorants [55,56].
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Figure. 1.7. Structure du rouge para.

b- Colorants anthraguinoniques
L’anthraquinone est un dérivé de I’anthracéne dont la molécule de base est

I’anthraquinone.

Les colorants anthraquinoniques représentent, aprés les colorants azoiques, le plus
important groupe de matiere colorante et constituent la classe des colorants présentant les
meilleures stabilités a la lumiére et aux agents chimiques. Ils représentent 20 a 25% du

marché des colorants textiles [57].

Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino.

@)

Figure. 1.8. Structure de I’anthraquinone.
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c- Colorants indigoides

Les colorants indigoides dérivent de I’indigo, d’ou leur appellation. Les homologues
sélénié, soufré, et oxygéné, du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes
avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise. Ils sont utilisés comme colorants
en textile, en additifs en produits pharmaceutique et en confiserie et dans les diagnostics

médicaux [58].

ZT

Iz

o

Figure. 1.9. Structure de I’indigo.

d- Colorants xanthénes

Les xanthenes sont des composés organiques tricycliques qui sont dotés d’une intense
fluorescence. Leur usage est bien établi comme marqueurs lors d’accidents maritime ou de
traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines. Ils sont aussi utilises comme

colorants alimentaires [59].

Figure. 1.10. Structure du xanthene.

e- Colorants phtalocyanines (métalliféres)

Les colorants phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome

métallique central et sont obtenus par réaction du dicyanobenzeéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt...) [60]. Ils sont utilisés comme colorants en

alimentaire, cosmétique, textile et impression.
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Figure. 1.11. Structure du phtalocyanine.

f- Colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés constituent une classe de colorant relativement
ancienne et trés limitée en nombre mais encore utilisée actuellement du fait de leurs prix
modéré. En effet, ils ont une structure moléculaire simple caractérisée par la présence d’un
groupe nitro (NO;) en position ortho par rapport a un groupement électrodonneur
(hydroxyle ou aminés) [61].

OH

NO,

Figure. 1.12. Structure de I’ortho nitrophénol.
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g- Colorants triphénylméthanes

Le triphénylméthane est un dérivé du méthane. Celui-ci est composé de 3cycles liés a

un carbone central.

Les colorants triphénylméthanes constituent la classe de colorants synthétiques la plus
ancienne. Ces colorants permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances et leur
coloration est intense, ce qui leur a permis de conserver une certaine valeur commerciale
malgré qu’actuellement, ces colorants sont moins importants que les colorants azoiques et

anthraquinoniques [62].

Figure. 1.13. Structure du triphénylméthane.

1.3.2.2.Classification tinctoriale

Les différentes classes tinctoriales des colorants se définissent par leurs auxochromes.
En effet, ces auxochromes sont des groupements ionisables qui permettent d’assurer la
solubilité dans 1’eau, ainsi que de créer une liaison plus ou moins solide entre le colorant et le

substrat.

a- Colorants acides ou anioniques

Les colorants acides ou anioniques sont ainsi dénommés puisqu’ils permettent de
teindre les fibres animales (laine et soie) ainsi que quelques fibres acryliques modifiées
(nylon, polyamides) en bain Iégérement acide. Ce sont des colorants trés soluble dans
I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates. L’affinité colorant-fibre est le
résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes

amino des fibres textiles [63].
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Figure. 1.14. Structure du rouge acide.

SO3Na

b- Colorants basiques ou cationiques

Les colorants cationiques ou basiques sont reconnus pour leurs nuances brillantes et
sont essentiellement constitués de sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne
solubilité dans 1’eau. Cette classe de colorants porte des ions positifs (sites cationiques)
capable de se lier aux sites anioniques des fibres [64]. La solidité des colorants basique sur
la laine et la soie est trés faible. Avec I’apparition des fibres acryliques sur lesquels ces
colorants permettent des nuances trés vives et résistantes, ces derniers ont bénéficié d’un

regain d’intérét.

N
\
H3C / CH3
N s* N
CHs CHs

Figure. 1.15. Structure du bleu de méthyléne.

c- Colorants cuves

Les colorants cuves sont des colorants insolubles dans 1’eau et doivent étre
transformés par réduction alcaline en leucodérivés. La teinture se termine par la
réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale. Les colorants cuves sont

encore utilisés grace a leur réputation de bonne résistance aux agents de dégradation [65].
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d- Colorants a mordants

Un grand nombre de colorants naturels ne pouvait se fixer sur les fibres textiles
qu’apres traitement préalable de ces derniéres qui consiste a opérer en présence d’un
hydroxyle métallique jouant le role d’agent intermédiaire pour établir une liaison entre la
fibre textile et le colorant. En effet, les colorants a mordants contiennent généralement un
ligant fonctionnel qui est capable de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome,
de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer afin de donner différents complexes colorés avec
le textile. Deux types peuvent étre distingues [66] :

e Colorants a complexe métallifére type 1 :1

Ce sont des colorant qui ont un ou des éléments métalliques dans leur structure

moléculaire qui nécessitent 1’utilisation de I’acide sulfurique.

e Colorants a complexe métallifére type 1 :2

Ce sont des colorants de la deuxieme génération des colorants acides traites
avec les métaux de mordancage tel que le chrome. Ce type teint les fibres

beaucoup plus solidement que les colorants acides, soit en pH 4,5 a 5.

e- Colorants directs (substantifs)

Les colorants directs sont des colorants anioniques solubles dans 1’ecau qui se
caractérisent par de longues structures moléculaires planes permettant aux molécules de
s’aligner avec les macromolécules plates de cellulose, lin, laine coton... les molécules de
colorant étant maintenues en place par des forces de Van Der Walls et des liaisons
hydrogénes [67]. lls se fixent sur les fibres par des liaisons faibles ce qui explique leurs
résistances limitées aux épreuves humides (eau, lavage...). lls se distinguent par leur
affinité pour les fibres cellulosiques sans la participation de mordant. En outre, ces
colorants sont d’une application facile et permettent d’obtenir une grande variété de

coloris.

f- Colorants réactifs

Les colorants réactifs sont solubles dans 1’eau et contiennent des groupes
chromophores issus essentiellement des familles azoiques, anthraquinoniques et
phtalocyanines. Leur appellation est due a la présence d’une fonction chimique réactive,

de type triazinique ou vinylsulfone, assurant une formation forte avec les fibres.
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g- Colorants développeés (ou azoiques insolubles)

Appelés aussi colorants au naphtol, ceux-ci sont formés directement sur la fibre. Au
cours d’une premiere étape, la fibre textile est trempée dans une solution basique de
naphtol ou couplant puis imprégnée dans une solution froide d’un sel de diazonium afin
de former le colorant. Suite a la réaction de couplage qui se produit entre un agent
développeur (la base diazotée) et un agent de couplage, le colorant insoluble est

directement synthétisé puis adhére grace aux forces d’adsorption [68].

h- Colorants disperses

Les colorants dispersés appelés aussi plastosolubles sont trés peu solubles dans I’cau et
sont caractérisés par une certaine lenteur dans la montée des teintures, ce qui oblige a
opeérer a haute température et méme sous pression [69]. Ils conviennent a la teinture des

fibres peu polaires dont les groupements fonctionnels ne sont pas hydrolysables.

i- Colorants au souffre

Les colorants au souffre sont des composeés macromoléculaires. Ces derniers sont
insolubles dans 1’eau mais aprés réduction en milieu alcalin par le sulfure de sodium, ils
sont convertis en especes solubles. Ils sont ensuite réoxydés et retrouvent leur état
insoluble d’origine dans la fibre. Ces colorants sont principalement utilisés pour les
coloris foncés dans les tons noir, brun et vert étant donnée leurs procédés de fabrication

peu colteux [70].

1.3.3. Critére d’utilisation

La matiére colorante utilisée doit impérativement répondre a un certain nombre

de critere [71] :

e [arésistance a I’abrasion ;
e Lastabilité photolytique des couleurs ;

e La résistance a I’oxydation chimique, aux détergents et aux attaques microbiennes.

1.3.4. Toxicité des colorants

La production mondiale des colorants synthétique est de 800.000 tonnes/an [66] dont 17 a

20% sont rejetés dans I’environnement au cours du processus de teinture et représentent un

danger potentiel pouvant affecter les organismes vivants ainsi que ’homme par transport a

travers la chaine alimentaire [72].
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1.3.4.1.Les dangers evidents

La couleur, I’odeur et la turbidité dues a ’accumulation des matiéres colorantes dans
I’eau sachant qu’une coloration pourrait étre pergue par 1’eil humain & partir de 5.10°
o/L[73];

L’eutrophisation ainsi que la sous oxygénation [74,75] ;

Inhibition de la photosynthése et perturbation des mécanismes naturels [76] ;

1.3.4.2.Les dangers a long terme

1.3.5.

La persistance ainsi que la bioaccumulation dues a leurs poids moléculaires éleves

ainsi qu’a leurs structures complexes [77] ;
La formation des sous-produits de chloration responsables du développement du

cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau [78-81].

Législation sur ’environnement

Dans le but de respecter les normes environnementales ainsi que la législation sur la

qualité de 1’cau, les concentrations des colorants dans les effluents doivent impérativement

étre contr6lées. En effet la 1égislation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus

stricte. Ainsi, I’ Algérie a mis au point un décret (Décret exécutif n°06-141 du 19 avril 2006)

concernant les rejets d’effluents liquides industriels [82].

Le tableau.l.2 montre les valeurs limites des parametres de rejets d’effluents liquides

de I’industrie textile selon le décret exécutif n°06-141 du 19 avril 2006 [82].
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Tableau. 1.2 : Tolérance a certaines valeurs limites des parameétres de rejets d’effluents

liquides de I’industrie textile.

Parametres Valeurs Tolérances aux valeurs limites anciennes
limites installations
Tempeérature (°C) 30 35
pH 6,5-8,5 6-9
DBOs (mg/L) 150 200
DCO (mg/L) 250 300
Matiere décantable 0,4 0,5
Matiére non dissoute 30 40
Oxydabilité 100 120
Permanganate 20 25
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1.4. Adsorption

1.4.1. Definition

L’adsorption est un phénoméne physico chimique d’interface pouvant se manifester entre
un solide et un gaz ou entre un solide et un liquide provoquant ainsi 1’accumulation des
molécules du soluté (adsorbat) sur la surface du solide (I’adsorbant) [83]. L adsorption est une
opération physique de séparation des mélanges qui permet 1’¢limination d’une substance par

une autre de la phase dans laquelle elle se trouve [84].

Qualitativement, il s’agit du passage de 1’espéce chimique de 1’état dissout (phase liquide
ou gazeuse) a I’état adsorbé (surface du solide) [85] impliquant ainsi 1’existence d’attractions
plus ou moins forte entre le soluté et la surface du solide mettant en jeu des énergies tres
variables selon la nature de ces attractions [86]. Le processus inverse de 1’adsorption est la

désorption [87].

Quantitativement, I’adsorption est caractérisée par une modification de la concentration a
I’interface de deux phases non miscibles : (liquide/solide) ou (gaz/solide), et donc le couple
(adsorbat/adsorbant) [88].

1.4.2. Types d’adsorptions

Suivant la nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la
rétention, deux types d’adsorptions sont distingués : L’adsorption physique et 1’adsorption

chimique [89-90].
1.4.2.1. Adsorption physique ou physisorption

Aussi connue sous le nom d’adsorption de Van Der Waals, la physisorption est un
processus reversible qui se caractérise par des énergies faibles entre les molécules d’adsorbant

composant la matrice solide et le substrat.

Ce phénomene est favorisé par un abaissement de température puisqu’il consiste

essentiellement dans la condensation des molécules sur la surface du solide [91].
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1.4.2.2. Adsorption chimique ou chimisorption

Aussi connue sous le nom d’adsorption activée, celle-ci résulte d’une interaction
chimique avec une formation d’une liaison chimique (covalente ou ionique) entre les
molécules de ’adsorbant et I’adsorbat, générant ainsi de fortes énergies d’adsorption a haute
température [93]. En effet la chimisorption se caractérise par une fixation irréversible de

I’adsorbat sur des sites tres spécifiques de I’adsorbant.

Tableau. 1.3 : Différences entre physisorption et chimisorption [91, 92].

Adsorption physique Adsorption chimique

Liaisons type Van Der Waals Liaisons chimiques

Equilibre rapide dans I’établissement entre la Equilibre long a atteindre entre la phase

phase adsorbée et le milieu adsorbant adsorbée et le milieu adsorbant
Température du processus relativement faible Température du processus plus élevée
Chaleur d’adsorption comparable aux

Chaleur d’adsorption faible (inferieur a
10Kcal/mol)

chaleurs des réactions chimiques (supérieur a

10Kcal/mol)
Désorption facile Désorption assez difficile
Réversibilité relativement facile Irréversible

1.4.3. Facteurs influencant I’adsorption [93-95]
1.4.3.1.Facteurs liés a I’adsorbant (solide)

- Lamasse;
- Lastructure, la taille ainsi que la surface spécifique ;

- Lastabilité et la charge ;
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1.4.3.2.Facteurs liés a ’adsorbat en solution

- Les forces ioniques ;
- Le pH et la température ;
- Laconcentration ;

- Lavitesse d’agitation ;
Cependant nous pouvons aussi citer :

- Le temps de contact adsorbant/adsorbat ;
- Le rapport adsorbant/adsorbat
- L’affinité adsorbant/adsorbat

1.4.4. Cinétique d’adsorption :

L’étude de la cinétique d’adsorption conduit a la détermination de la capacité de fixation
(9) en fonction du temps (t). L’équilibre d’adsorption est ainsi atteint aprés un certain temps
de contact adsorbant-adsorbat.

Le calcul des quantités fixées est relativement simple et peut généralement étre exprimé

par la relation suivante (eq 1) [96] :

Co—C
q: = =ty (1)

m

Avec

g: : Quantité de 1’adsorbat fixée par unité de masse de I’adsorbant (mg/g) ;
Co: Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) ;

C:: Concentration de I’adsorbat a I’instant t (mg/L) ;

V : Volume de I’adsorbat (L) ;

m : masse de I’adsorbant (g).

Grace a leurs simplicités et a leurs applications dans le domaine d’adsorption des
composés organiques sur différents adsorbants, les deux modéles mathématiques établi par

Lagergren et Elovich ont été choisis afin de déduire la constante de vitesse [97].

29

——
| —



Chapitre | : Etude bibliographique

Pour le premier ordre de Lagergren, la constante de vitesse d’adsorption (K,) est donnee par
la relation suivante :

de—qt __ _@
log == ==%3 (2)

Pour le pseudo second ordre de Lagergren, la constante de vitesse d’adsorption (K’) est

donnée par la relation suivante :

1 1 t

+— (3)

¢ 2K1q7 = qe

Pour le second ordre de Lagergren, la constante de vitesse d’adsorption (K) est donnée par la

relation suivante :

1 1
de—dqt B q_e + Kt (4)

Le mod¢le d’Elovich est décrit par 1’équation différentielle suivante :

2 = aexp (B4y) (5)

Afin de simplifier 1’equation d’Elovich, Chien et Cleyton (1980) [98] ont appliqué les

conditions aux limites (qt=0 a t=0) et (qt=qt a t=t) ce qui a donné 1’équation linéaire suivante :
q: = %Ln(aﬁ) + % + Ln(t) (6)

Avec :

Je : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g) ;

i : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g) ;

Ky, K’ et K: constantes de vitesse d’adsorption du premier ordre (min™), du pseudo second

ordre (min™t.g/mg) et du second ordre (min™.g/mg) respectivement ;
t : temps de contact (min) ;

o : taux initiale d’adsorption (mg/g.min) ;
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B: constante de désorption liée a I’étendue de la couverture de surface et de 1’énergie

d’activation pour la chimisorption (g/mg).
1.4.5. Thermodynamique d’adsorption :

Tout phénomeéne d’adsorption est accompagné par un échange thermique [99] qu’il soit
exothermique (si AH<0) ou endothermique (si AH>0). En effet, le principal critére qui permet
de différencier la physisorption de la chimisorption est la chaleur d’adsorption AH qui est

donnée par la relation de Gibbs Helmotz [100] :

AG = —RTLnK, ©)
AG = AH — TAS (8)
AS AH
LTLKC = ? - E (9)
_ _Ce
Ko =% (10)

Avec :

K¢ : constante d’équilibre ;

AG : enthalpie libre (J/mol) ;

AH : variation de I’enthalpie (J/mol) ;

AS : variation de ’entropie (K'l J/mol) ;

Co: concentration initiale de I’adsorbat ;

C.: concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre ;
T : température absolue (K) ;

R : constante des gaz parfaits (8,314 K™ J/mol).
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1.4.6. Isotherme d’adsorption

On appelle isotherme d’adsorption, la représentation de la quantité de I’adsorbat retenue
en fonction de la concentration de celui-ci a I’équilibre a une température donnée [99]. Celles-
ci sont en général exprimées sous forme d’équations mathématiques qui sont obtenues a partir
de certaines expériences réalisées en réacteur statique [101]. Ces isothermes d’adsorption ne
permettent pas d’expliquer les mécanismes d’adsorption et conduisent seulement a une

comparaison des différents systémes entre eux [102].

Les phénoménes d’adsorption sont souvent caractérisés par leur comportement isotherme

puisque tous les systémes adsorbants/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.

Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, 1’allure de la courbe isotherme peut étre
différente. Ainsi, la grande majorité des isothermes peut étre classé en six types (figure I.
16) selon la classification du BET [103].

v III

n3/ms B

v VI

plp° ——-

Figure. 1.16 : Classification des isothermes selon B.E.T
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e Isothermes de type I

Cette isotherme est caractéristique des composés non poreux ou entiérement
microporeux (d<20nm) pour lesquels la taille des pores ne permet qu’une adsorption

en monocouche avec une saturation progressive des sites d’adsorption.

e Isothermes de type Il et IV

Ces isothermes correspondent a des solides macroporeux (d>500nm). Ces
types d’isothermes sont caractéristiques d’une adsorption en multicouche. (Le point B

sur la figure correspond a la formation d’une monocouche.

e Isothermes de type Il et V

Ce type d’isotherme correspond a [’adsorption des systémes mésoporeux
(20nm<d<500nm). L’existence d’hystérésis au cours de la désorption refléte la
présence de mésopores dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque

de forte courbure.

e Isothermes de type VI

Cette dernicre isotherme présente des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non poreuse tres homogene.
1.4.6.1.Modélisation de I’isotherme

Un grand nombre de modéles d’isothermes d’adsorption ont été¢ développés. Ceux-Ci sont
basés sur une approche de surface tout en considérant que I’adsorption est un phénomene de

remplissage de volume.

La capacit¢é maximale d’adsorption est calculée a partir des modéles mathématiques
rapportés dans la littérature et élaborés par Langmuir, Freundlich, Temkin, ou encore

Brunauer Emmet et Teller.
a- Modeéle de Langmuir

En vue de quantifier la capacité d’adsorption d’un matériau, la quantit¢ maximale qm
est le parametre retenu par Langmuir en tant qu’indicateur de la performance de

I’adsorbant.
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Ce modeéle d’isotherme est I’un des plus connus et est donneé par la relation suivante [104]:

ge =27 (12)

€ 1+pC,

Cette équation peut étre linéarisée comme suit :

Ce 1 Ce
de bqm dm

(12)
Avec :
Je : quantité d’adsorbat adsorbée par gamme d’adsorbant a I’équilibre (mg/g) ;

C.: concentration en adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L) ;

Om: capacité d’adsorption a saturation (caractéristique de la formation de la monocouche

de molécules adsorbées) (mg/q) ;

b : Constante d’équilibre caractéristique de 1’adsorbant, dépendant de la température et des

conditions expérimentales (L/mg).

Si ce modele est valable pour décrire les résultats expérimentaux, 1’équation doit

vérifier la forme linéaire de I’équation de base en systéme de coordonnées :
Ce/qe=f(C¢), ce qui permet d’accéder aux constantes qn, et b.
b- Modéle de Freundlich

Cette isotherme éditée en 1894 par Freundlich est un modéle empirique qui permet de

décrire les systemes hétérogenes et peut étre exprimé par la relation suivante [105]:
qde = KC¢' (13)
Avec :
Je : quantité d’adsorbat adsorbé par I’adsorbant a 1’équilibre ;
Ce. : concentration de 1’adsorbat dans la solution a 1I’équilibre ;

K : constante de Freundlich (L/g).
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n : intensité d’adsorption (généralement compris entre 0 et 1 ; et pour n=0 1’isotherme est

linéaire).

La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation en Lnge =f(LnC,) permet
de déterminer K et n [106].

Lnq, = LnK + n LnC, (14)
c- Modéle de Temkin

Le modéle de Temkin 1940 [107] suppose que la chaleur de I'adsorption (fonction
de la température) de toutes les molécules de la couche diminuerait de fagon linéaire
plutét que logarithmique avec le taux de recouvrement similaire a 1’équation de
Freundlich [109].

L’isotherme de Temkin est généralement présentée par I’équation suivante :
Ge = 3g Ln(KoCo) (15)

La forme linéaire de cette 1’isotherme est la suivante :

Qe = %LnKo + gLnCe (16)
Avec :
B = % : constante de Temkin liée a la chaleur de sorption (J/mol)
Je : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;
C.: concentration a I’équilibre (mg/L) ;
T : température (K) ;

R : constante des gaz (8,13 K™ J/mol).
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CHAPITRE I :
METHODES
EXPERIMENTALES




Chapitre II : Méthodes expérimentales

Ce chapitre regroupe les divers matériels et méthodes utilisés pour la réalisation de cette
étude, particulierement les produits chimiques employés, les protocoles expérimentaux ainsi

que les différentes méthodes de caractérisation et d’analyses expérimentales.

I1.1. Adsorbants utilisés

La sciure de bois utilisée au cours de ce présent travail a été fournie a partir des copeaux

de bois rouge récoltés dans des menuiseries.

Le charbon actif utilisé dans cette étude est issu des cheveux collectés a partir des salons

de coiffures.

11.2. Polluants utilisés

Les six colorants textiles utilisés au cours de cette étude sont regroupés dans le tableau.
I.1.

Tableau.ll.1 : Type et provenance des colorants textiles.

Colorant Type Provenance
Tubantin Brun Direct (Substantif) EATIT Tlemcen
Rouge Bemacron Dispersé EATIT Tlemcen
Noir Bezaktiv Réactif EATIT Tlemcen
Orange Anthraquinonique Anthraquinonique Moscou Russie
Violet Réactif Réactif Moscou Russie
Vert Acide 4G Acide Moscou Russie

*EATIT : Entreprise Algérienne de Textile Industriel et Technigue.

11.3. Produits utilisés

Tous les produits employeés dans ce travail sont regroupés dans le tableau. 11.2.
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Tableau. 11.2 : Propriétés des produits employés.

Produit Provenance Pureté (%) Masse molaire  Densité (g/cm®)
H,SO, SIGMA ALDRICH 95-97 98,08 1,84
CH3;COOH SIGMA ALDRICH 99-100 60,05 1,05
HCI SIGMA ALDRICH 39,5-38 36,46 1,19
NaOH SIGMA ALDRICH >98 40 2,13
KOH PARNEAC 98 56,11 2,12
FeCl,.4H,0 SIGMA ALDRICH >99 198,81 3,16
FeCls; SIGMA ALDRICH 97 162,20 2,9
NHs(aqueux)  RIEDEL DE HAEN 30-33 35,05 0,73
K,CO3 / 99-100 138,20 2,43
KNO3 SIGMA ALDRICH 99 101,1 2,11

11.4. Préparation des matériaux

11.4.1. Sciure de bois

a- Sciure de bois brute

La sciure de bois a été broyée puis tamisée afin d’obtenir différents diamétres. Les
différentes particules obtenues ont été lavées abondement avec de 1’eau distillée afin

d’éliminer les impuretés puis séchées dans une étuve a 70°C pendant 24h.

Pour la réalisation de ce présent travail, les particules de diametres entre 2 et Imm

ont été retenues.

Figure. I1.1. Sciure de bois brute.

( 1
L * )
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b- Sciure de bois traitée avec I’eau distillée

Le procédé de traitement de la sciure de bois consiste a mettre en contact 5g de
sciure de bois brute dans un litre d’eau distillée sous agitation a température ambiante
durant 4h. La sciure de bois est par la suite réecupérée puis séchée dans une étuve a 50°C

pour une durée de 24h.

c- Sciure de bois traitée avec H,SO4,/CH3;COOH/NaOH/KOH

Le procédé de traitement de la sciure de bois avec H,SO4, CH3COOH, NaOH ou
bien le KOH consiste a mettre en contact 5g de sciure de bois brut dans un litre de
solution 0,1N sous agitation a température ambiante. Apres 4h de contact, la sciure de
bois est récupérée, lavée avec de I’cau distillée, puis séchée dans une étuve a 50°C
pendant 24h.

d- Sciure de bois traitée avec le fer

Le protocole consiste a mettre en contact dans un bécher deux litres d’eau distillée
avec 45g de FeCls, 20g de FeCl, et 4009 de sciure de bois brute sous agitation pendant
10min a température ambiante. Ajouter en goutte a goutte 150mL de NH3 (15%) puis

sécher le mélange obtenu & 110°C dans une étuve pendant 2h.

11.4.2. Charbon actif issus des cheveux

Il existe plusieurs procédés de préparation du charbon actif dans la littérature qu’elle soit

physique ou chimique. Néanmoins, le procédé chimique a fait ’objet de nombreuses études

vu qu’lL se fait a basse température et a un cout d’activation faible [1, 2]. Cette méthode

permet I’obtention de charbon actif de bonne qualité avec une structure poreuse tres

importante et une grande surface spécifique [3].

Les cheveux récupérés ont été decoupés, lavés abondement avec de ’eau distillée afin

d’éliminer les impuretés puis séchés dans une étuve a une température allant de 50 a 70°C.

a- Activation avec le carbonate de potassium

Pour I’activation avec le K,COs3, 10g de coupures de cheveux ont été introduit dans
une solution de carbonate de potassium 20% pour une durée de 24h. Apres ce temps, les

cheveux ont été lavés 5fois avec 200mL d’eau puis séchés dans une étuve a 50°C.
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Ces derniers ont ensuite subi une pyrolyse & 10°C/min avec une température initiale

allant de I’ambiant jusqu'a 450°C.

Figure. I11.2. Charbon activé avec K,COs.

b- Activation avec I’acide sulfurique

Un mélange (cheveux/H,SO, 95%) a été préparé avec un ratio 1:3 et mis sous

agitation pendant 30min a 85°C puis lavé 5fois avec 50mL d’eau puis séché dans une

étuve a 100°C.

Figure. 11.3. Charbon activé avec H,SO,.

11.5. Qualités et performances du charbon actif

11.5.1. Taux d’humidité, indice tétrachlorure de carbone et indice benzene

Cette technique consiste a mettre en contact 0,59 de charbon actif avec les vapeurs

d’eau, de tétrachlorure de carbone et de benzeéne séparément sous hotte pour une durée d’une

semaine.
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Le volume du liquide adsorbé par 1g d’adsorbant est calculé en utilisant 1’eq (1) :

s _ Mmy—my

=T )

m;p
Ou:

V*: le volume du liquide en cm® adsorbé par g d’adsorbant (charbon actif) ;
m; : la masse initiale du charbon actif avant contact avec le liquide (g) ;

m¢: la masse finale du charbon actif aprés contact avec le liquide (Q) ;

p : La densité du liquide.

11.5.2. Indice de bleu de méthylene
L’adsorption du bleu de méthyléne s’effectue a partir d’une solution de colorant a 0,15%
afin de déterminer le nombre de milligrammes de bleu de méthyléne adsorbé par un gramme

de charbon actif.

Pour cela, il suffit de mettre en contact 50mL de ce colorant avec 0.5g de charbon actif
sous agitation pendant 20min, pour ensuite procéder a la centrifugation de la solution a
3000tr/min pour une durée de 15min puis définir son absorbance a [’aide d’un

spectrophotometre.

L'activité d'adsorption du charbon par le colorant (Amg) en mg pour 1 g de produit est

calculée a l'aide de I’eq (2) :

Ay = (€C1K—Ck).0,05 @)

m
Ou:

C: : la concentration en masse de la solution initiale de I'indicateur (mg / dm?®) ;

C,: la concentration en masse de la solution aprés mise en contact avec du charbon actif
(mg/dm?) ;

K : le facteur de dilution de la solution ;

0,05 : le volume de la solution indicatrice prise pour clarification (dm°) ;

m : la masse de I'échantillon de charbon actif (g).

——
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11.5.3. Indice d’iode

Cette technique consiste a mettre en contact 50mL de solution d’iode 0,1N en contact avec
0,5g de charbon actif sous agitation pendant 15min pour ensuite titrer 10mL de cette solution

avec une solution de Na,S,03 0,1N.

Le pourcentage d'activité d'adsorption pour I'iode (X) est calculé a l'aide de I’eq (3) :

_ (v'-v"").0,0127.100.50

X 10.m (3)

ou:

V’: le volume de Na;S,;03; nécessaire pour titrer 10mL de solution initiale d’iode (avant

contact avec le charbon actif) (mL) ;

V>’ : le volume de NayS;03 nécessaire pour titrer 10mL de solution finale d’iode (aprés

contact avec le charbon actif) (mL) ;
m : la masse du charbon actif (g) ;

50 : le volume d’iode mis en contact avec le charbon actif (50mL) ;

0,0127 et 100 : coefficients.

11.6.Préparation des solutions

Pour la réalisation des expériences, une solution mere de concentration 1000mg/L a été
préparée a partir de chaque colorant textile.

11.6.1. Cinétique d’adsorption
a- Testen BATCH

Largement utilisés dans le domaine des sols pollués grace a leurs facilités de mise en
ceuvre et leur colt relativement faible, les tests en batch étaient essentiellement congus
pour déterminer certains parameétres physico chimiques du sol et sont généralement
destinés a I’étude de la cinétique du mouvement ainsi qu’a étudier les isothermes

d’adsorption et de désorption [4].
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Le principe de cette méthode est de mettre une phase solide en contact avec une phase

liquide sous agitation pendant un temps suffisant permettant d’atteindre 1’équilibre.

Ces tests en batch sont aussi utilisés dans 1’évaluation de I’influence spécifiques de
certains facteurs comme le pH, la température, la vitesse d’agitation ainsi que la

concentration initiale. .. [5].

b- Cinétique d’adsorption

Afin d’effectuer 1’étude de la cinétique d’adsorption des six colorants textiles sur la
sciure de bois a température ambiante, un volume de 0,3L de solution colorée a la
concentration de 100mg/L a été mis en contact a t=0min avec 1g d’adsorbant dans un

bécher de 0,6L sous agitation moyenne.

Pour I’étude de la cinétique d’adsorption des six colorants textiles sur le charbon actif
a température ambiante, un volume de 0,1L de solution colorée a la concentration de
100mg/L a été mis en contact a t=0Omin avec 0.1g d’adsorbant dans un bécher de 0,6L sous

agitation moyenne.

Afin de déterminer la concentration instantanée de 1’adsorbat, 1’échantillon est
centrifugé a 5000tr/min pendant 10min a 1’aide d’une centrifugeuse (Sigma 1-6P) et le
surnageant est ensuite dosé par un spectrophotomeétre UV-visible (type Optizen POP) a la

longueur d’onde spécifique pour chaque colorant.

L’¢tude de l’influence de certains paramétres liés au milieu sur les cinétiques
d’adsorption des solutions colorées sur les différents adsorbants tel que la température, la

vitesse d’agitation, la concentration initiale ainsi que le pH ont été effectués.

11.7. Techniques expérimentales

11.7.1. Spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourrier (IRTF)

a- Principe

La spectrométrie d’absorption infrarouge est une technique d’analyse fonctionnelle qui

est basée sur 1’analyse vibrationnelle des liaisons [6].
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Le principe de I’analyse consiste a introduire une quantité d’échantillon a analyser
dans ’appareil a infrarouge qui émet par la suite des radiations qui traversent I’échantillon
en balayant automatiquement une gamme de fréquence et donne un graphique du

pourcentage de radiations transmises en fonction des nombres d’ondes.
b- Analyses

Les échantillons sont préparés sous forme de pastille en mélangeant 0,002g de produit
a analyser avec 0,2g de KBr tous deux en poudre.

Le bromure de potassium ne présente aucune bande d’adsorption, toutes les bandes

enregistrées sont donc propre au compose étudié.

Tous les spectres Infra-Rouge ont été obtenus dans une gamme de longueur d’onde
entre 4000cm™ et 400cm™ a ’aide du spectrophotométre Perkin Elmer Spectrum Two au
laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement (LCIE) de I’université Aboubekr

Belkaid-Tlemcen.

11.7.2. Diffraction des rayons X (DRX)
a- Principe

La méthode de diffraction des rayons X est aujourd’hui trés employée pour 1I’étude des
matériaux cristallisés constituant ainsi un puissant moyen d’identification de leur nature et

structure du fait de I’arrangement de leurs atomes selon des plans cristallins spécifiques

[7].

C’est une analyse non destructive basée sur le phénomene de diffusion cohérente des

rayons X par les couches électroniques [8].

Le principe de cette méthode consiste a appliquer un rayonnement monochromatique
de longueur d’onde comprise entre 0,1 et 10nm sur 1’échantillon a analyser qui conduit &
I’excitation des atomes qui émettent a leur tour des radiations dans toutes les directions.
Ceci conduit a I’apparition de raies dans un diffractogramme représentant 1’intensité en
fonction de 1’angle de diffraction 6. A chaque angle de diffraction correspond une distance
réticulaire dn donnée par la loi de Bragg représentée par 1’eq 4 [9] :

nA = 2d sin6 4)
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Ou n est un nombre entier qui correspond a 1’ordre de la diffraction, A est la longueur d’onde

du rayonnement utiliseé, d est la distance réticulaire et 0 est ’angle de diffraction.
b- Analyse

Les échantillons a analyser sont réduits en poudre puis déposés sur des lames

d’aluminium sous forme de pellicule d’épaisseur uniforme puis introduits dans 1’appareil.

Les spectres ont été obtenus en utilisant un diffractométre type Rigaku Miniflex 600

de I'université Aboubekr Belkaid-Tlemcen opérant a température ambiante.

11.7.3. Mesure des surfaces spécifiques par la méthode BET
a- Principe

La surface spécifique ou I’aire massique d’un échantillon peut étre obtenu par la
méthode BET (Brunauer, Emmett and Teller) [10]. La détermination de cette derniere
repose sur le traitement analytique de I’isotherme d’adsorption obtenu expérimentalement
par 1’adsorption de 1’azote a une température voisine de son point d’ébullition, ce qui
permet de déterminer le volume Vp, nécessaire pour recouvrir la surface d’une couche

monomoléculaire de N, d’ou la surface spécifique de 1’échantillon a analyser.

La transformée BET est donnée par 1’eq (5) :

P 1 c-1 P
Va(Po—P) ~ VinC  ViC ' Pg

®)
Avec

V, : volume adsorbé a la pression relative P/Py;

Vo : volume adsorbé a la monocouche ;

B L. E1-E;
C : constante énergétique avec C = e rT

E; : énergie d’adsorption de la premicre couche adsorbée du gaz,

E, : énergie de liquéfaction du gaz,

——
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P
. NI \ . ) . Po P
Si le systéme étudié suit ce modéele BET, le tracé de I’équation BET —2£24— vs. = est
0

al="po

une droite dont la pente et I'ordonnée a I'origine donnent accés a Vi, et C.
La surface spécifique est alors donnée par 1’eq (6) :
Seer= n.N.Ap, (6)
Avec :
n : nombre de moles de gaz contenues dans la monocouche qui est égal & Vi /Vp,
Vv : volume occupé par une molécule d’azote,
N : nombre d’Avogadro,
A : surface recouverte par la molécule d’azote adsorbée.

b- Analyse

En introduisant 1’échantillon dans la cellule de mesure de 1’appareil, la surface
spéecifique des adsorbants a été déterminée par adsorption/désorption d’azote a 77,35K

pour 3h de dégazage.

L’analyse BET a été effectuée au laboratoire de catalyse et synthese en chimie
organique de I’université Aboubekr Belkaid-Tlemcen en utilisant un appareil type NOVA
1000e Quantachrome instruments Device.

11.7.4. Analyses thermogravimétriques (ATG)
a- Principe

L’analyse thermogravimétrique est une méthode qui permet de mesurer le degré
d’avancement d’une réaction et de caractériser la vitesse des réactions hétérogenes des
substances solides, du moment que celles-ci s’accompagnent d’une variation de masse
[11,12].

Le principe de cette méthode est basé sur la mesure de la perte de masse en fonction

du temps et de la température.
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Cette perte de masse est contrdlée par plusieurs facteurs (les propriétés physico-

chimiques des matériaux étudiés ainsi que les conditions opératoires).

Le degré d’avancement et le pourcentage de perte de masses sont donnés par les eq (7)

et (8) respectivement :

_ Mo—mg
% = —£ X100 (8)
mo

Ou mg est la masse initiale, m; est la masse a un instant t et ms est la masse finale.

b- Analyse

Les échantillons a analyser sont introduits dans 1’appareil d’analyse pour une durée
d’environ 1h30min a une température allant de 1’ambiant jusqu’a 800°C pour une vitesse

de montée de 10°/min.

L’analyse du charbon activé a été effectuée au laboratoire d’application des
¢lectrolytes et des poly électrolytes organique de 1’université Aboubekr Belkaid-Tlemcen,
et celui de la sciure de bois brute et dopée au fer a 1’université Aboubekr Belkaid-

Tlemcen.

11.7.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)
a- Principe

Le microscope électronique a balayage permet d’obtenir des images haute résolution

de la surface des échantillons a étudier.

Le principe de cette méthode est basé sur I’interaction des electrons émis par une
cathode avec I’échantillon a analyser qui générent différents signaux permettant la

reconstitution de la morphologie de surface sous forme d’images [13].

Cette méthode permet de mesurer 1’homogénéit¢ chimique d’un échantillon et

d’effectuer une analyse qualitative [14].

——

)|
54 |



Chapitre II : Méthodes expérimentales

b- Analyse

La morphologie de la sciure de bois brut et traitée avec le fer a été obtenu en
introduisant les différents échantillons dans un dispositif modele HITACHI TM-1000 a

I’université Aboubekr Belkaid-Tlemcen.

Un microscope électronique couplé a I’analyse dispersive en énergie des rayons X
(EDX) a été utilisé afin d’obtenir le pourcentage massique des éléments présents a la
surface des différents échantillons. Cette analyse a été effectuée a 1’université Dimitri

Mendeleiev a Moscou en Russie.
11.7.6. Mesure de la capacité d’échange ionique (C.E.I)

a- Principe

La capacité d’échange ionique peut étre définie comme étant le nombre de cations ou

d’anions possible de substituer aux ions compensateurs présents au niveau du matériau.

b- Analyse

Pour la détermination de la capacité d’échange ionique, une quantité de 0,19 de

matériau a été mise en contact pendant 24h avec :

- 100mL de HCI 0,1N et 2 gouttes de phénophtaléine puis titrée par la suite par
NaOH 0,1N afin d’avoir la capacité d’échange cationique ;
- 100mL de NaOH 0,1N et 2 gouttes de phénophtaléine puis titrée par la suite par

HCI1 0,1N afin d’avoir la capacité d’échange anionique ;

Le calcul de la capacité d’échange ionique s’effectue en appliquant I’eq (9) :

cEl = E=Ly, )

m
Ou:

CEl : capacité d’échange ionique (mol eq/qg) ;
C; : concentration initiale du titrant (N) ;

Cs : concentration finale du titrant (N) ;

——
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V; : volume du titrant (mL) ;

m : masse de I’adsorbant (g),

11.7.7. pH point zero charge (PHpz)
a- Principe

Le pH du point zéro charge ou point de charge nulle est défini comme étant la valeur
du pH pour laquelle la surface de I’adsorbant est électriquement neutre [15]. C’est un
paramétre trés important dans le phénomeéne de 1’adsorption, en particulier lorsque les

forces électrostatiques sont impliquées dans le mécanisme.

b- Analyse

Le pHpz a été obtenu en utilisant la méthode de la dérive du pH [16]. Cette méthode
consiste a mettre en flacons fermés 50mL de solution de KNO3; 0,1M dont le pH initial
(variant entre 2 et 12) est ajusté avec une solution de NaOH (0,1M) ou de HCI (0,1M) en
contact avec 0,5g d’adsorbant. Aprés 24h d’agitation moyenne a température ambiante, le
pH final est détermine. Le pHy est le point de I’intersection de la courbe pH¢-pH;i=f(pH)

avec 1’axe horizontale.

11.7.8. Spectrophotométrie d’absorption UV-visible
a- Principe

L’analyse spectrophotométrique UV-visible est fondée sur 1I’étude du changement
d’absorption de la lumiére par un milieu en fonction de la variation de la concentration de
I’élément. Cette technique utilise la loi de Beer Lambert eq (10) selon laquelle

I’absorbance est proportionnelle a la concentration de 1’¢lément a doser.
A=L0g17°=e.l.C (10)

Le principe consiste a introduire la solution a analyser (dont la longueur d’onde
maximale a été déterminée auparavant avec le méme principe) dans une cuve qui a son
tour est introduite dans le spectrophotométre. L’échantillon est traversé par un
rayonnement lumineux de longueur d’onde comprise entre 200 et 800nm. Les photons
issus du rayonnement transferent au composé analysé une énergie qui excite les

molécules, atomes ou ions traversés.
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Ainsi une partie du rayonnement incident est absorbé. L’étude de ce rayonnement

permet d’obtenir I’absorbance de I’échantillon d’ou la concentration.

a- Analyse

La longueur d’onde maximale de chaque colorant a été déterminée a partir de solutions
préparées par dilution d’une solution mére de 1000mg/L a I’aide d’un spectrophotométre

type Perkin Elmer au laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement.

Les colorants utilisés dans cette étude ont été dosé par la spectrométrie UV-visible a
I’aide de I’appareil Optizen POP au laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement.
Ainsi les absorbances des différents échantillons ont été obtenues d’ou les concentrations

déterminées a 1’aide des courbes d’étalonnages A=f(C).

——
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I11.1. Caracterisation des matériaux
111.1.1.Analyse par spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourrier (IRTF)

Les échantillons des sciures de bois ainsi que des charbons actifs ont été analysés sous
forme de poudre en utilisant une pastille de KBr et les spectres résultants ont été enregistrés
entre 4000 et 400 cm™. Les spectres obtenus sont représentés dans les figures. IIL.1 jusqu’a

11.9.

a. Sciure de bois

Les figures. I11.1-111.7 représentent les spectres infrarouges de la sciure de bois brute,
traitée avec : I’eau distillée, CH;COOH (1N), H,SO4(1N), NaOH (1N), KOH (1N) et Fe

respectivement.
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Figure. 111.1. Spectre IRTF de la sciure de bois brute.
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Figure. 111.2. Spectre IRTF de la sciure de bois traitée avec I’eau
distillée.
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Figure. 111. 3. Spectre IRTF de la sciure de bois traitée avec CH;COOH.

Seorirw Sgecmue vewer O
e v oan 3318 0l
Adsromae

ot 15 rraes 2098 10 55

s /
» \ /
Sl b
o T30 1600 00 2000 1500 1000 R
cm-1

™ Ech TH Pu A D js ey 352008

Figure. 111.4. Spectre IRTF de la sciure de bois traitée avec H,SO,.
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Figure. 111.5. Spectre IRTF de la sciure de bois traitée avec NaOH.
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Figure. 111.6. Spectre IRTF de la Sciure de bois traitée avec KOH.
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Figure 111.7. Spectre IRTF de la Sciure de bois traitée avec Fe.

Les spectres infrarouges obtenus ont révélé la présence de bandes avec la méme

attribution dont les caractéristiques les plus importantes [1-4] ont été rassemblées dans le

tableau. I11.1.

'
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Tableau. 111.1: Reésultats de la spectroscopie IRTF des sciures de bois.

Fréquences (cm™)

SDB traitée avec

SDB Attribution des bandes
Brute H,O CH,CO H»,SO,4 NaOH KOH E
e
(IN) OH (1N) (1IN) (IN) (IN)
Elongation des bandes intramoléculaires du groupement OH de la
3380 3400 3407 3377 3412 3367 3386 structure aromatique et aliphatique du phénol (groupe de la lignine et
de la cellulose)
2926 2928 2926 2927 2919 2902 2926 Elongation asymétrique du groupement C-H de la cellulose
1640 1638 1642 1648 1636 1620 1631 Vibration de valence C=C du cycle aromatique de la lignine
1512 1512 1511 1512 1511 1510 1512 Déformation du groupement C=C du cycle aromatique de la lignine
1384 1383 1384 1384 1384 1384 1406 Déformation du groupement O-H
1059 1060 1058 1059 1059 1059 1056 Vibration de valence des groupements C-O et C-O-C de la cellulose
890-618 890-614  890-560 890-616  890-615 890-612 615 Déformation du groupement C-H de la cellulose
( ]
L 2 )
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b. Charbon actif

Les figures. 111.8 et 111.9 représentent les spectres infrarouges du charbon activé par le

K,COgs et le charbon activé par le H,SO,.
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Figure. 111.8. Spectre IRTF du charbon activé par K,COs.
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Figure. 111.9. Spectre IRTF du charbon activé par H,SO,.

Les deux spectres révelent la présence de certaines bandes qui peuvent étre attribuer

comme suit :

- Une large bande & 3294cm™ pour le charbon activé par K,COj3 et & 3289cm™ pour
le charbon activé par H,SO,; qui peuvent étre attribuer a 1’élongation des
groupements OH et NH [5,6].
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- La bande d’absorption observée & 2929cm™ pour le charbon activé par K,COs et &
2927cm™ pour le charbon activé par H,SO, pourrait étre dii & la vibration du
groupement CH [6,7].

- L’absorption & 1666cm™ et & 1664cm™ pour le charbon activé par K,COs et le
charbon activé par H,SO, respectivement ainsi que I’adsorption & 1527cm™ pour
les deux charbons sont dues a la présence de la liaison C=C des groupements
aromatiques [8].

- Les bandes observées a 1444cm™ pour le charbon activé par K,COj3 et & 1448 pour
le charbon activé par H,SO, correspondent au groupement C-O des carboxylates
[8].

- L’apparition de deux bandes a 1220cm™ et 1048cm™ pour le charbon activé par
K,COj3 et & 1218cm™ et 1046cm™ pour le charbon activé par H,SO. peuvent étre
attribuer aux groupements C-C et C-O des acides, alcools, phénols, esters ou
méme des éthers [9-10].

- La déformation C-H des groupements aromatiques apparait & 867cm™ et 587cm™
pour le charbon activé par K,COs et & 870cm™ et 587cm™ pour le charbon activé
par H,SO4 [8,11].

111.1.2.Analyse par diffraction des rayons X sur poudre (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X permet d’identifier les différentes phases

minéralogiques contenues dans nos matériaux.

a. Sciure de bois

Les figures. 111.10-111.16 représentent les diffractogrammes de la sciure de bois brute
et traitée avec I’eau distillée, CH3COOH (1N), H,SO,4 (1N), NaOH (1N), KOH (1N) et

avec Fe.
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Figure. 111.11. Spectre DRX de la

Figure. 111.10. Spectre DRX de la sciure
sciure de bois traitée avec ’eau distillée.

de bois brute.

2.0ek3 | 240083 |

Figure. 111.12. Spectre DRX de la Figure. 111.13. Spectre DRX de la

sciure de bois traitée avec CH;COOH.

2:nets |

Figure. 111. 14. Spectre DRX de la
sciure de bois traitée avec NaOH.

sciure de bois traitée avec H,SO,.

2.400k3 |

Figure. 111.15. Spectre DRX de la
sciure de bois traitée avec KOH.

7 thets|

Figure. 111.16. Spectre DRX de la
sciure de traitée avec le fer.
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D’aprés les courbes obtenues, nous observons que les adsorbants présentent les mémes

formes montrant les propriétés amorphes des matériaux.

Nous remarquons une légére augmentation de I’intensité de diffraction de la sciure de
bois apres traitement avec H,SO, ainsi qu’une diminution de celle-ci pour la sciure de bois
traitée avec CH3COOH, NaOH et KOH. Une nette diminution a été observée pour la sciure de

bois traitée avec le Fer.
Les résultats de 1’analyse par DRX sont regroupés dans le tableau. 111.2

Tableau. 111.2 : Résultats de I’analyse de DRX des différentes sciures étudiées.

SDB traitée avec

SDB

Brute
H,0 CH3;COOH H,SO, NaOH KOH Fe

20 (°) 16,23 16,75 16,705 15,93 16,825 16,66 16,19
Pic 1
| (cps) 2339,25 2374,33 1875 2750,36 2107,54 1739,06 335,13

20 (°) 22,63 22,61 22,825 22,39 22,68 22,79 22,35
Pic 2
| (cps) 3728,68 3521,24 3064,01 4034  3230,22 2932,11 703,98

D’apres les résultats fournis par 1’appareil regroupés dans le tableau. I11.2, ces
diffractogrammes correspondent a la forme caractéristique de la cellulose native des
matériaux lignocellulosique [12].

Nous remarquons 1’apparition de pics supplémentaires pouvant correspondre a des
impuretés sur les spectres DRX de :

e La sciure de bois traitée avec le CH3COOH a 20 =34,99° avec une intensité de
769,12cps ;
e La sciure de bois traitée avec le NaOH a 20 =26,93° et 34,62° avec une

intensité de 1357,58cps et 829,81cps respectivement ;

e La sciure de bois traitée avec le KOH a 20 =34,97 d’une intensité de
T44,72cps.
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Nous remarquons aussi 1’apparition de pics supplémentaires sur le spectre DRX
de la sciure de bois traitée avec le fer a 20= 32,95° et 26 =35,13° avec une intensité de

126 cps et 159 cps respectivement qui correspondent a I’hématite.

b. Charbon actif
Les figures. 111.17 et 111.18 représentent les du charbon activé avec le carbonate de

potassium et 1’acide sulfurique respectivement.

7 thets| . 7
-

Figure. 111.17. Spectre DRX du charbon Figure. 111.18. Spectre DRX du charbon
activé par K,COs, activé par H,SOq4.

Ces figures montrent que les diffractogrammes des deux adsorbants ont la méme allure
avec une meilleure intensité de diffraction pour le charbon activé avec H,SO,4. Ceux-ci

montrent aussi que les deux matériaux présentent des propriétés amorphes.
Le tableau. 111.3 regroupe les données fournis par 1’appareil.

Tableau. 111.3 : Résultats de 1’analyse de DRX des charbons actifs étudiés.

Charbon activeé par K,CO3 H,SO,
20 (°) 21,43 21,01
I (cps) 919,36 1347,38

D’apres les résultats fournis par I’appareil regroupés dans le tableau. II1.3, ces pics

correspondent & la forme caractéristique du charbon actif [13,14].
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111.1.3.Mesure des surfaces spécifiques par la méthode BET

La surface spécifique de la sciure de bois brute et traitée avec le fer a été déterminée selon
la méthode BET (Brunauer, Emmet et Teller). Le volume poreux ainsi que le diamétre des

pores ont été déterminé par la méthode BJH (Barett, Joyner et Halenda).

a. Sciure de bois

La figures. 111.19 et la figure. 111.20 correspondent aux isothermes de la sciure de bois
brute et traitée avec Fe par la méthode BET.

/ w3
-] /,.
Ve ] Ve
Figure. 111.19. Isotherme de la sciure Figure. 111.20. Isotherme de la sciure
de bois brute selon BET. de bois traitée avec Fe selon BET.

Les courbes obtenues montrent que les deux isothermes peuvent étre classées dans le
type | selon la classification des isothermes BET caractéristigue aux matériaux

microporeux.

Les caracteéristiques texturales de la sciure de bois brute et traitée avec le fer sont

regroupées dans le tableau. I11.4.

Tableau. 111.4 : Caractéristiques texturales de la sciure de bois brute et traitée avec Fe.

- SBeT Sgyn Volume poreux Diameétre des pores
Materiau °
(m’fg)  (m%g) (cm®/g) (A%)
Sciure de bois brute 174,19 97,04 0,15 15,47
Sciure de bois traitée 296,08 170,39 0,27 15,43
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La surface spécifique de la sciure de bois brute selon la méthode BET est de 1’ordre de
175,19 m?/g. Cette surface a subi une augmentation aprés traitement de la sciure de bois avec

le fer pour atteindre 296,08 m?/g.

Selon BJH, la surface spécifique de la sciure de bois brute et traitée avec le fer est de
97,04 m%/g et 170,39 m?/g respectivement, ce qui se traduit par un volume poreux presque
doublée pour la sciure de bois traitée avec le fer (0,15 cm®/g) par rapport a la sciure de bois

brute (0,27 cm*/g).

Le diametre des pores des deux supports est inférieur a 20A° ce qui veut dire que les pores
sont de 1’ordre microscopique (micropores) ce qui est en concordance avec les isothermes

obtenus et classées dans le type I.

111.1.4.Analyses thermogravimétriques (ATG)

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée dans un intervalle de température allant de

I’ambiant jusqu’a 800°C pour une vitesse de montée de 10°C/min pour une durée d’environ

1h30min.

a. Sciure de bois

La figure. 111.21 et la figure. 111.22 représentent les courbes d’analyse

thermogravimétrique de la sciure de bois brute et traitée avec le fer respectivement.

messe (%

Pene de messe (%
Preme e

Termpéenture 1°C) Tarmpéenture 1°C)

Figure. 111.21. Courbe Figure. 111.22. Courbe
thermogravimétrique de la sciure de bois thermogravimétrique de la sciure de
brute. bois traitée avec Fe.

Les courbes obtenues montrent une allure caractérisée par deux pertes de

masses regroupées dans le tableau. I11.5.
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Tableau. I111.5 : Résultats de I’ATG de la sciure de bois brute et traitée avec Fe.

Sciure de bois 1°" perte de masse ~ 2°™ perte de masse  Perte de masse totale
(%) (%) (%0)
Brute 9,07 90,91 99
Traitée avec Fe 7,03 85,16 95

Le traitement thermique de nos deux matériaux presente deux paliers exothermiques :

e Le premier présente une perte de masse qui s’étend de I’ambiant jusqu’a 130°C
pour la sciure de bois brute et de I’ambiant jusqu’a 137°C pour la sciure de bois
traitée avec le fer qui peut étre expliquer par une évaporation des molécules d’eau
[15] ;

e Le deuxiéme montre une perte de masse qui se situe entre 179°C et 538°C pour la
sciure de bois brute et entre 181°C et 523°C pour la sciure de bois traitée avec le
fer qui peuvent étre expliquer par la dégradation des hémicelluloses et des lignines

présents dans la composition du matériau [16].

Au-dela de 538°C pour la sciure de bois brute et 523°C pour la sciure de bois traitée

avec le fer, nous ne notons aucune perte de masse pour les deux matériaux.

Le pourcentage de perte de masse totale est estimé a 99% pour la sciure de bois brute

et a 95% pour la sciure de bois traitée avec le fer.

b. Charbon actif

La figure. 111.23 représente la courbe d’analyse thermogravimétrique des cheveux

traités avec K,COs.

Perte B2 TAsss (%

e

Terrpécature °C)

Figure. 111.23. Courbe thermogravimétrique des cheveux traitée par K,COs.
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La courbe d’analyse thermogravimétrique des cheveux traitée avec K,CO; montre une

allure caractérisée par trois pertes de masses rassemblés dans le tableau. I11.6.

Tableau. 111.6 : Résultats de I’ATG des cheveux traites par K,COs.

1% perte de masse ~ 2°™ perte de masse 3 perte demasse  perte de masse
(%) (%) (%0) totale (%)
3,79 59,09 12,77 08

La premiere perte de masse est estimée a 3,79% et s’étend de 100°C jusqu’a 230°C et

pourrait étre en relation avec 1’élimination de I’humidité de 1’échantillon.

La courbe thermogravimétrique subit une perte de masse importante entre 230°C et 450°C
(59,09%) qui pourrait étre due a la dégradation thermique des structures amorphes [17].

La 3°" perte de masse entre 450°C et 780°C est d’environ 12,77% résulte des résidus

solides.
Le pourcentage de perte de masse totale est estimé a 98%.

111.1.5.Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les microstructures de la sciure de bois brute et traitée avec le fer ont été obtenues en
utilisant un microscope électronique a balayage couplé a I’analyse dispersive en énergie des
rayons X (EDX) ce qui a permis d’obtenir le pourcentage massique des éléments présents a la

surfaces des échantillons.

a. Sciure de bois

Les différentes images de la sciure de bois brute (a, b, ¢) et traitée avec le fer (d, e, f)

obtenues a partir du microscope sont rassemblées dans la figure. 111.24.
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Figure. 111.24. Microscopie de la sciure de bois brute (a-c) et de la sciure de bois traitée
avec Fe (d-f).
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Le microscope électronique a balayage a révélé la présence de pores dans la surface
externe des deux adsorbants. Les images agrandis montrent que la sciure de bois traitée
avec le fer (figure. 111.24.f) possede des pores élargis comparés a la sciure de bois brute
(figure. 111.24.c). Ceci peut étre expliquer par I’absence des hémicelluloses éliminées lors
de la modification de la sciure [18].

Les résultats obtenus sont en concordance avec les surfaces externes obtenus par la
méthode BET ou la sciure de bois traitée avec le fer posséde une surface spécifique
importante comparée avec la sciure de bois brute.

Le pourcentage massique des éléments présents a la surface de la sciure de bois brute
et traitée avec le fer sont regroupés dans le tableau. I11.7.
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Tableau. 111.7. Pourcentage massique des éléments présents a la surface de la sciure de

bois brute et traitée avec Fe.

Eléments Carbone Oxygéne Chlore Fer
(%) (%) (%) (%)

Sciure de bois brute 55,08 44,92 / /
Sciure de bois 45,86 47.56 2.7 3,87

traitée avec Fe

b. Charbon actif
Le pourcentage massique des éléments présents a la surface du charbon activé par

K2COj3 et H,SO, sont regroupés dans le tableau. 111.8.

Tableau. 111.8. Pourcentage massique des éléments présents a la surface du charbon
activé par K,COj3 et H,SO,.

Charbon activé Charbon activé

Eléments par K,COs3 par H,SO,4
Carbone (%) 64,74 45,54
Azote (%) 18,03 12,66
Oxygéne (%) 12,59 32,95
Soufre (%) 11 8,85
3,53 /

Potassium (%)

111.1.6.Mesure de la capacité d’échange ionique (CEI)

La capacité d’échange ionique a été effectuée en mettant en contact 0,1g d’adsorbant avec
100mL de HCI (0,IN) et 2gouttes de phénophtaléine (pour la capacité d’échange cationique)
et avec 100mL de NaOH (0,IN) et 2gouttes de phénophtaléine (pour la capacité d’échange
anionique) pendant 24h. Les solutions obtenues ont été titrées avec NaOH 0,1N et HCI 0,1N

respectivement.

74

——
| —



Chapitre III : Caractérisation des matériaux

a. Sciure de bois

Les résultats de la capacité d’échange anionique et cationique de la sciure de bois

brute et traitée avec le fer sont regroupés dans le tableau. 111.9.

Tableau. 111.9 : Résultats de la C.E.I de la sciure de bois brute et traitée avec Fe.

Sciure de bois CEC CEA
(mmoleg/g) (mmoleg/g)
Brute 0,36 0
Traitée avec Fe 0,19 0,3

D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons que la capacité d’échange cationique
de la sciure de bois a diminué apres traitement par le Fe contrairement a la capacité
d’échange anionique qui est nulle pour la sciure de bois brute et supérieure a z€ro apres
traitement par le Fe ce qui pourrait étre expliquer par le fait que le fer a été imprégné dans
la sciure de bois.

b. Charbon actif

Afin de comparer la capacité d’échange ionique du charbon activé avec K,COj; et
H,SO4, la capacité d’échange ionique du charbon industriel en grains (SIGMA
ALDRICH) a été effectuee.

Les résultats de la capacité d’échange anionique et cationique du charbon activé par le

K,CO3, H,SO4 ainsi que le charbon actif industriel sont regroupés dans le tableau. 111.10.

Tableau. 111.10 : Résultats de la C.E.I du charbon activé avec K,CO3, H,SO, et le
charbon industriel.

Charbon activé CEC CEA
(mmoleg/g) (mmoleg/qg)

Par K2C03 0,22 1,40

Par H,SO, 0 2,10

Industriel 0,28 0,10

La capacité d’échange cationique du charbon activé par le K,CO3 est légérement
inférieure a celle du charbon actif industriel compte a celle du charbon activé par le H,SO,4

elle est nulle.
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La capacité d’échange anionique du H,SOy est tres supérieure par rapport a celle du
charbon activé par le K,COj3 et sont tous deux trés supérieures comparées a celle du

charbon actif industriel.

111.1.7.pH point zéro charge (pHpzc)

Le pH du point de charge nulle correspond a la valeur du pH ou la charge de surface de
I’adsorbant est nulle c’est-a-dire la valeur a laquelle les charges de surface dues aux ions
H30" et OH" s annulent [19].

Le point zéro charge est déterminé en portant pH¢-pH; = f(pH;).

a. Sciure de bois

La figure. 111.25 représente le pHp,c de la sciure de bois brute et traitée avec le fer.

i —v— SDBB
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0 2 s € 8 10 12
pH

Figure. 111.25. pHy, de la sciure de bois brute (SDBB) et
traitée avec Fe(SDB-Fe).

D’apres la figure. 111.25, le point zéro charge est de 4,2 pour la sciure de bois brute et
de 2,2 pour la sciure de bois traitée avec le fer. La diminution du pHy,c apres traitement de
la sciure de bois par le fer pourrait étre expliquer par une augmentation du nombre de
groupements acides aprés modification de la sciure favorisant ainsi 1’adsorption des

composants organiques ioniques [4].
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b. Charbon actif

La figure. 111.26 représente le pHp,c du charbon active par le K;COs et le H,SO,4.

10
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pH
Figure. 111.26. pHp,c du charbon activé avec K,COj3 et
HQSO4.

D’aprés la figure.l11.26, le point zéro charge est de 4,1 pour le charbon activé avec
H.SO, et de 6,9 pour le charbon activé avec K,COs.
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I11.2. Qualités et performances du charbon actif

Afin de remédier au probleme de 1’analyse de BET pour le charbon actif qui n’a pas pu
étre effectuée a cause des dimensions trés petites des particules, un certain nombre de

manipulations a été effectué afin de connaitre les qualités et performances du charbon actif.

111.2.1.Taux d’humidité, indice tétrachlorure de carbone et indice benzéne

Le tableau. I11.11 regroupe les valeurs du taux d’humidité, de I’indice tétrachlorure de

carbone ainsi que I’indice benzéne pour le charbon activé par le K,COs et le H,SO,.

Tableau. I111.11 : Taux d’humidité, indice tétrachlorure de carbone et indice de benzéne

des charbons activés.

Charbon Taux d’h3umidité Indice3CCI4 Indice3C6H6
(cm?/g) (cm®/g) (cm?/g)
Brut 0,090 0,006 0,020
Activé par K,COs; 0,179 0,082 0,203
Activé par H,SO, 0,190 0,160 0,040

D’apres le tableau. II1.11 Nous remarquons une augmentation du taux d’humidité, de

I’indice CCly ainsi que de I’indice CgHg des charbons activés comparés au charbon brut.

La valeur élevée de I’indice de benzéne pour le charbon activé avec le K,COj3 révéle la

présence de micropores et de mésopores.

La valeur élevée de I’indice de tétrachlorure de carbone pour le charbon activé par le

H,SO, révele la présence de mésopores.

111.2.2. Indice de bleu de méthylene et indice d’iode

Le test du bleu de méthyléne est défini comme étant la quantité maximale de colorant
adsorbé sur 1g d’adsorbant. Celui-ci caractérise les adsorbants de forme moyenne en vue
d’évaluer les mésopores et les macropores contrairement a 1’indice d’iode qui caractérise les

molécules de taille trés petite révélant la présence de micropores [20].
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L’indice du bleu de méthyléne et I’indice d’iode ont été effectués afin d’évaluer les
capacités d’adsorption des charbons actifs. Les résultats de ces derniers sont regroupés dans le
tableau.111.12.

Tableau.lll. 12 : Indice du bleu de méthyléne ainsi que I’indice d’iode des charbons

actifs.
Charbon Indice bleu de méthyléne Indice lode
(mg/g) (mg/g)
Brut 7,70 50,40
Activé avec K,CO3 96,81 584,20
233,91

Activé avec H,SO, 228,14

D’aprés le tableau. I11.12 Nous remarquons une nette augmentation de 1’indice de bleu de

méthyleéne ainsi que de I’indice d’iode des charbons activés comparés au charbon brut.

L’indice du bleu de méthyléne et I’indice d’iode des charbons actifs étudiés révélent que
le charbon activé par le K,CO3; posséde davantage de micropores que de mesopores

contrairement au charbon activé par le H,SO4 qui lui, possede davantage de mésopores.
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111.3. Détermination des parametres spectroscopiques des colorants

111.3.1.Détermination de la longueur d’onde maximale des colorants

Les longueurs d’ondes maximales obtenues pour les différents colorants sont regroupées

dans le tableau. I11.13.

Tableau. 111.13 : Les longueurs d’ondes maximales des colorants textiles étudiés.

Tubantin | Rouge Noir Orange Violet Vert
Colorant ) o o _
brun bemacron | bezactiv | anthraquinonique | réactif | acide 4G
Amax(nm) 416 495 598 500 600 710

111.3.2.Etablissement des courbes d’étalonnages

Les courbes d’étalonnages des différents colorants sont représentées dans les figures.

11.27-111.32.

Absorbanee
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Figure. 111.27. Courbe d’étalonnage du
tubantin brun.

Absorbance
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Figure. 111.29. Courbe d’étalonnage du
noir bezaktiv.
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Figure. 111.28. Courbe d’étalonnage du
rouge bemacron.
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Figure. 111. 30. Courbe d’étalonnage de
I’orange anthraquinonique.
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Figure. I11. 31. Courbe d’étalonnage du Figure. I11. 32. Courbe d’étalonnage du
violet réactif. vert acide 4G.

111.3.3.Formules développées de certains colorants utilises

Les Formules des colorants : orange anthraquinonique, violet réactif et vert acide 4G
sont représentés par les figures. 111.33-111.35.

o) NH,
I I NH,
o)

Figure. 111.33. Formule chimique de 1’orange anthraquinonique.

HO

N
A O
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SO;H

Figure. 111.34. Formule chimique du violet réactif.
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Fe

| o)
|O‘ Na*

SO;Na

Figure. 111.35 : Formule chimique du vert acide 4G.
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Chapitre IV : Résultats et discussion

INTRODUCTION

L’élimination des colorants textiles présents dans les soutions aqueuses peut se faire par
difféerentes méthodes. Dans ce présent travail, la technique de dépollution employee est
I’adsorption par des sorbants naturels tel que la sciure de bois naturelle et traitée ou encore le

charbon actif issue des coupures de cheveux.

Pour se faire, ce chapitre est divisé en deux parties dont la premiére présente les cinétiques
d’adsorptions des différents colorants textiles par les différents adsorbants utilisés.

La deuxiéme partie est consacrée a 1’étude des différents paramétres influencant la
capacité de rétention des colorants. Les isothermes d’adsorption ainsi que leurs modélisations

selon le modele de Freundlich, Langmuir ou encore Temkin ont aussi été étudiées.
IV.1. Cinétique d’adsorption

Afin d’établir un temps de contact approprié entre les supports et les polluants, la capacité

d’adsorption des différents colorants a été mesurée en fonction du temps.

La cinétique d’adsorption est définie comme étant la quantité du polluant en milligramme

fixé par gramme d’adsorbant en variation avec le temps.

a. Sciure de bois

Les figures. VI.1-1V.6 représentent 1’évolution des quantités adsorbées des différents
colorants (tubantin brun, rouge bemacron, noir bezactiv, orange anthraquinonique, violet
réactif et vert acide 4G) sur les différentes sciures de bois a savoir la sciure de bois brute,
traitée avec CH3COOH, H,SO,, NaOH, KOH et Fe en fonction du temps.

Les tableaux. IV.1-IV.6 regroupes les résultats d’adsorption des colorants sur les

supports obtenus a 1’équilibre.
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Figure. IV.1. Cinétique d’adsorption des différents colorants sur la sciure de bois brute.

Tableau. V.1 : Quantités des différents colorants fixées a 1’équilibre par la sciure de bois

brute.

Colorants de (Mg/Q) te (Min)
Tubantin brun 2,39 120
Rouge bemacron 5,37 120
Noir bezaktiv 5,83 120
Orange anthraquinonique 0,6 180
Violet réactif 1,99 60
Vert acide 18,86 120
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Figure. 1V.2. Cinétique d’adsorption des différents colorants sur la sciure de bois traitée
avec CH3COOH.

Tableaul. 1V.2 : Quantités des différents colorants fixées a 1’équilibre par la sciure de bois

traitee avec CH3COOH.

Colorants ge (Mg/g) te (min)
Tubantin brun 0,59 30
Rouge bemacron 4,25 120
Noir bezaktiv 4,59 20
Orange anthraquinonique 2,14 180
Violet réactif 2,51 180
Vert acide 10,29 60
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Figure. 1V.3. Cinétique d’adsorption des différents colorants sur la sciure de bois traitée
avec HySOg.

Tableau. IV. 3 : Quantités des différents colorants fixées a 1’équilibre par la sciure de bois
traitée avec H,SO,.

Colorants ge (Mg/Q) te (Min)
Tubantin brun 1,47 30
Rouge bemacron 3,41 20
Noir bezaktiv 5,06 25
Orange anthraquinonique 2,33 30
Violet réactif 1,59 120
Vert acide 9,43 30
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Figure. 1V 4. Cinétique d’adsorption des différents colorants sur la sciure de bois traitée
avec NaOH.

Tableau. V.4 : Quantités des différents colorants fixées a 1’équilibre par la sciure de bois
traitée avec NaOH.

Colorants ge (Mg/gQ) te (Min)
Tubantin brun 1,36 90
Rouge bemacron 0 /
Noir bezaktiv 4,78 20
Orange anthraquinonique 1,79 180
Violet réactif 1,35 25
Vert acide 16,29 60
(o)
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Figure. 1V.5. Cinétique d’adsorption des différents colorants sur la sciure de bois traitée

avec KOH.

Tableau 5 : Quantités des différents colorants fixées a 1’équilibre par la sciure de bois traitée

avec KOH.

Colorants ge (Mg/qQ) te (min)
Tubantin brun 1,4 120
Rouge bemacron 0 /
Noir bezaktiv 5,06 90
Orange anthraquinonique 2,01 30
Violet réactif 2,39 30
Vert acide 18,43 30
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Figure. 1V.6. Cinétique d’adsorption des différents colorants sur la sciure de bois traitée

avec Fe.

Tableau. 1V.6 : Quantités des différents colorants fixées a 1’équilibre par la sciure de bois

traitée avec Fe.

Colorants ge (Mg/g) te (min)
Tubantin brun 7,63 180
Rouge bemacron 0,85 180
Noir bezaktiv 7,06 180
Orange anthraquinonique 6,62 180
Violet réactif 6,64 120
Vert acide 27,43 120
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D’apres les différentes courbes, la majorité des cinétiques d’adsorptions présente les
mémes allures caractérisées par une adsorption faible a moyenne des différents colorants par
les adsorbants dés les premiéres minutes de contact suivi d’une augmentation relativement

lente jusqu’a atteindre 1’état d’€équilibre.

L’évolution rapide des différentes courbes d’adsorptions pendant les premiéres
minutes peut étre expliquée par le fait qu’au début de I’adsorption il y’a plusieurs sites actifs

disponible qu’aprés un certain temps de contact [1].

Les Figures. IV.7-1V. 12 représentent les quantités des polluants fixées a 1’équilibre
par la sciure de bois brute, traitée avec CH;COOH, H,SO,4, NaOH, KOH et Fe.

(mg/e)

O ey o % e

Figure. IV.7. Quantités des colorants fixées a 1’équilibre par la sciure de bois brute.

(mg/g)

Figure.lV.8. Quantités des colorants fixées a I’équilibre par la sciure de bois traitée avec
CH3COOH.
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q, (mg/e)

Colorants

Figure. 1V.9. Quantités des colorants fixées a 1’équilibre par la sciure de bois traitée avec
H,SO,.
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Figure. 1V.10. Quantités des colorants fixées a 1’équilibre par la sciure de bois traitée avec
NaOH.

q, (mg/e)

Colorants

Figure. IV.11. Quantités des colorants fixées a 1’équilibre par la sciure de bois traitée avec
KOH.
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(mg/g)

-80S

Figure. 1V.12. Quantités des colorants fixées a 1’équilibre par la sciure de bois traitée avec
Fe.

D’apres les figures. IV.7-1V.12, les colorants ont plus d’affinité pour la sciure de bois

traitée avec le fer ainsi que la sciure de bois brute dans 1’ordre décroissant.
A I’équilibre :

- La sciure de bois brute fixe les colorants dans 1’ordre suivant : Vert acide 4G > Noir
bezaktiv > Rouge bemacron > Tubantin brun > Violet réactif > Orange
anthraquinonique;

- La sciure de bois traitée avec Fe fixe les colorants dans I’ordre suivant : Vert acide 4G
> Tubantin brun > Noir bezaktiv > Violet réactif > Orange anthraquinonique > Rouge

bemacron.

b. Charbon actif

La figure. IV.13 et la figure. IV.14 représentent les cinétiques d’adsorptions des
différents colorants a savoir le tubantin brun, le rouge bemacron, le noir bezaktiv, 1’orange
anthraquinonique, le violet réactif et le vert acide 4G sur le charbon activé par K,CO3 et

H,SO, respectivement.
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Figure. 1V.13. Cinétique d’adsorption des différents colorants sur le charbon activé par
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Figure. 1V.14. Cinétique d’adsorption des différents colorants sur le charbon activé par
H,SO..
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D’aprés la figure. IV.13 et la figure. IV.14, les différentes courbes présentent les
mémes allures caractérisées par une forte adsorption des différents colorants par les charbons
actifs des les premiéres minutes de contact qui peut étre due a la présence des sites actifs
disponible a la surface des adsorbants puis une augmentation relativement lente (due a la

diminution de ces derniers) jusqu’a atteindre 1’état d’équilibre.

Le temps d’équilibre d’adsorption des différents colorants sur le charbon activé par le
K,COj3 et le H,SO, est atteint apres 60min de contact pour chaque couple colorant/charbon

actif.

Les quantités des polluants fixées a 1’équilibre par le charbon activé par le K,COgs et le
H,SO, sont représentées dans la figure. IV.15 et la figure. 1V.16 respectivement et

rassemblées dans le tableau. 1V.7.

q. (mg/el

Figure. IV.15. Quantités des colorants fixées a 1’équilibre par le charbon activé par
K2COs,

q. (mg/gl
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Figure. V. 16. Quantités des colorants fixées a 1’équilibre par le charbon activé par
H,SO,.
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Tableau. IV.7 : Quantités des différents colorants fixées a 1’équilibre par le charbon activé
par K>CO3 et H,SOq4.

ch o, K,CO3 H,SO,
arbon active par G (Mgd)  Lmin)  G(mgg & (min)

Tubantin brun 21,80 60 34,04 60
Rouge bemacron 49,27 60 33,46 60
Noir bezaktiv 33,71 60 40,21 60
Orange anthraquinonique 73,22 60 36,44 60
Violet réactif 45,31 60 76,22 60
Vert acide 4G 98,57 60 92,86 60

La figure. IV.15, la figure. V1.16 ainsi que le tableau. IVV.7 montrent que les colorants
ont une grande affinité pour les charbons activés comparé aux sciures de bois brute et traitée

avec le fer.
A 1’équilibre :

- Le charbon activé par K,COjs fixe les colorants dans 1’ordre suivant : Vert acide 4G >
Orange anthraquinonique > Rouge bemacron > Violet réactif > Noir bezaktiv >
Tubantin brun;

- Le charbon activé par H,SO, fixe les colorant dans I’ordre suivant : Vert acide 4G >
Violet réactif > Noir bezaktiv > Orange anthraquinonique > Tubantin brun > Rouge

bemacron.
IV.2. Validation des modeéles cinétiques
1V.2.1. Détermination des constantes de vitesses

Afin d’étudier les constates de vitesses d’adsorption des différents colorants sur la sciure
de bois et le charbon activé, les modeles de Lagergren du premier ordre, pseudo second ordre

et second ordre ainsi que le modeéle d’Elovich ont été utiliseés.

La conformité entre le modele prédit et les résultats expérimentaux se basent sur les
valeurs des coefficients de corrélation (R?). Ainsi, le modéle cinétique ayant le coefficient de
corrélation le plus proche de 1 est adéquat pour décrire le plus correctement les cinétiques

d’adsorption des colorants.
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1V.2.1.1. Constantes de vitesses

Les modeles du premier ordre, du pseudo second ordre et du second ordre de

Lagergren sont déterminés graphiquement comme suit :

e 1% ordre : log (qe-ar)/qe = f(t) pour la détermination de Ky ;

e Pseudo 2°™ ordre : t/q; = f(t) pour la détermination de K ;

o 2™ ordre : 1/ (qe-q) = f(t) pour la détermination de K.

a- Sciure de bois
Les résultats du modele de Lagergren sont représentés par les figures. 1V.17-1V.28

et les paramétres obtenus a partir des graphes sont rassemblés dans les tableaux. 1V.8-
IV.9.

b ~F P  — ~y 3 + -
Premier ordre Pseudo second ordr Sucond ondre
~

iyl

Figure.lV.17. Constantes de vitesses d’adsorption du tubantin brun par la sciure de bois
brute.

Premier andee { Pseudo second ordee Sccond ordee
Y04 ’ -

Figure. 1V.18. Constantes de vitesses d’adsorption du rouge bemacron par la sciure bois
brute.

Presusce oedee ! Peeudo second ordre Second ordre

9 o

Figure. 1V.19. Constantes de vitesses d’adsorption du noir bezaktiv par la sciure de bois
brute.
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Srevnior .
Premier ordre Pscude second ordre . Sevond ordre

Figure. 1V.20. Constantes de vitesses d’adsorption de 1I’orange anthraquinonique par la
sciure de bois brute.

Pramber ondre Peeudo second ordre Scoond ordre

Figure. IV.21. Constantes de vitesses d’adsorption du violet réactif par la sciure de bois
brute.

Premicr ordre Psendo second ordre Second ordre

Figure. 1VV.22. Constantes de vitesses d’adsorption du vert acide 4G par la sciure de bois
brute.

Tableau. 1V.8 : Paramétres cinétiques du modéle de Lagergren d’adsorption des colorants sur

la sciure de bois brute.

Premier ordre Pseudo second ordre Second ordre
K’ K
Colorant (mPi<r\1l'1) R2 (mtg;/ 9 (min R2 (m%e/ D (min’ R2
9/mg) .g/mg)
T.brun -0,025 0,79 1,58 0,997 0,99 0,93 0,005 0,98
Rouge.B -0,078 0,72 5,37 0,025 0,99 0,88 0,003 0,98
Noir.B -0,168 0,75 5,49 0,186 1 -10,41 0,367 0,98
Orange.A -0,058 0,95 0,62 0,082 0,99 0,38 0,152 0,96
Violet.R  -0,0500 0,93 2,08 0,033 0,99 0,98 0,028 0,95
Vert. A -0,075 0,87 19,8 0,003 0,99 15,85 0,007 0,98
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Figure. 1V.23. Constantes de vitesses d’adsorption du tubantin brun par la sciure de bois
traitée avec le Fe.
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Figure. 1V.24. Constantes de vitesses d’adsorption du rouge bemacron par la sciure de
bois traitée avec le Fe.
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Figure. 1V.25. Constantes de vitesses d’adsorption du noir bezaktiv par la sciure de bois
traitée avec le Fe.
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Figure. 1V.26. Constantes de vitesses d’adsorption de 1’orange anthraquinonique par la
sciure de bois traitée avec le Fe.
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Figure. 1V.27. Constantes de vitesses d’adsorption du violet réactif par la sciure de bois
traitée avec le Fe.
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Figure. 1V.28. Constantes de vitesses d’adsorption du vert acide 4G par la sciure de bois
traitée avec le Fe.

Tableau. 1.9 : Parameétres cinétiques du modele de Lagergren d’adsorption des colorants sur
la sciure de bois traitée avec Fe

Premier ordre Pseudo second ordre Second ordre
Colorant K, 1 R? e K R? e . K R?
(min™) (mg/g) (ming/mg) (mg/g) (min.g/mg)
T.brun -0,048 0,88 6,24 0,018 0,99 2,74 0,002 0,97
Rouge.B -0,044 0,96 0,96 0,021 0,99 0,94 0,071 0,98
Noir.B -0,078 0,83 7,05 0,021 0,99 1,802 0,016 0,98
Orange.A -0,035 0,82 6,83 0,009 0,99 4,86 0,016 0,98
Violet.R -0,039 0,81 9,94 0,006 0,99 7,07 0,010 0,98
Vert.A -0,103 0,84 27,77 0,064 0,99 12,41 0,009 0,97
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Tableau. V.10 : Comparaison des quantités fixées des différents colorants a 1’équilibre par la
sciure de bois brute et traitée avec Fe entre 1’expérience et les modeles étudiés.

Je EXP ge calculé (mg/g) e calculé (mg/g)
Colorants (mg/g) Pseudo second ordre Second ordre

SDBB SDBT SDBB SDBT SDBB SDBT

T.brun 2,39 7,63 1,58 6,24 0,93 2,74
Rouge.B 5,37 0,85 5,37 0,96 0,88 0,94
Noir.B 5,83 7,06 5,49 7,05 -10,41 1,802

Orange.A 0,60 6,62 0,62 6,83 0,38 4,86

Violet.R 1,99 6,64 2,08 9,94 0,98 7,07
Vert.A 18,86 27,43 19,80 27,77 15,85 12,41

b- Charbon actif

Les figures 29-40 représentent les modeéles cinétiques selon Lagergren pour

I’adsorption des différents colorants par les charbons actifs.

Les résultats obtenus a partir des différentes courbes sont rassemblés dans le
tableau. 1V.11, et le tableau. 1V.12.

Premier oridre
raccvally Pscudo second ordre Second ordre

‘ -.".. st

Figure. 1V.29. Constantes de vitesses d’adsorption du tubantin brun par le charbon activé
par K,COs,

5 e .
Premier ordre Pscudo socomd ondee Secaond ordre

jaeaett e 1 -

Figure. 1V.30. Constantes de vitesses d’adsorption du rouge bemacron par le charbon
activé par K,COs.
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Figure. IV.31. Constantes de vitesses d’adsorption du noir bezaktiv par le charbon activé

par K,COs.
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Figure. 1VV.32. Constantes de vitesses d’adsorption de 1’orange anthraquinonique par le
charbon activé par K,COs.
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Figure. 1V.33. Constantes de vitesses d’adsorption du violet réactif sur le charbon activé

par Ko,COs.
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Figure. 1VV.34. Constantes de vitesses d’adsorption du vert acide 4G sur le charbon activé
par K,COs.

104

——
| —



Chapitre IV : Résultats et discussion

Tableau. 1VV.11 : Paramétres cinétiques du modele de Lagergren d’adsorption des colorants

sur le charbon activé par K,COs.

Premier ordre Pseudo second ordre Second ordre
Colorant Ky 2 e K’(1_0_3) 2 Qe K - 2
miny) mgg M R (mgg MR
g/mg) .g/mg)
T.brun -0,056 0,96 23,75 2,27 0,99 18,28 0,005 0,97
Rouge.B  -0,138 0,92 50,25 449 0,99 69,44 0,010 0,97

Noir.B -0,057 0,99 39,53 1,73 0,99 29,85 0,003 0,89
Orange.A -0,063 0,98 78,74 0,84 099 71,94 0,002 0,96
VioletR  -0,055 0,96 51,02 0,77 0,99 46,08 0,002 0,98
Vert.A -0,155 0,85 100,00 4,90 0,99 104,17 0,010 0,96

o ar - n d v,
Premer ordre Pseudo second ordre Sccond ordr'c

Figure. 1VV.35. Constantes de vitesses d’adsorption du tubantin brun sur le charbon activé
par H,SO4

Premice ondre Pseudo second ordre Second ordre

Figure. 1V.36. Constantes de vitesses d’adsorption du rouge bemacron sur le charbon
activé par H,SO,.
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Figure. 1VV.37. Constantes de vitesses d’adsorption du noir bezaktiv sur le charbon activé
par H,SO,.
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Figure. 1V.38. Constantes de vitesses d’adsorption de 1’orange anthraquinonique sur le
charbon activé par H,SOy,,
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Figure. 1VV.39. Constantes de vitesses d’adsorption du violet réactif sur le charbon activé

par H,S0..
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Figure.l1V.40. Constantes de vitesses d’adsorption du vert acide 4G sur le charbon activé
par H,SO,4
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Tableau. 1V.12 : Parametres cinétiques du modéle de Lagergren d’adsorption des colorants
sur le charbon activé par H,SO,.

Premier ordre Pseudo second ordre Second ordre
Colorant K, R? Oe K’(107) R? G K R2
(min™) (mg/g)  (min™g/mg) (mg/g)  (min.g/mg)
T.brun -0,041 0,91 39,22 0,83 0,99 30,49 0,002 0,98
Rouge.B -0,101 0,90 34,25 5,29 0,99 28,01 0,010 0,97
Noir.B -0,084 0,88 41,32 3,88 0,99 29,94 0,007 0,98
Orange. A -0,061 0,96 38,61 2,00 0,99 30,67 0,004 0,97
Violet.R -0,030 0,86 44 84 1,92 0,99 57,14 0,0003 0,95
Vert. A -0,136 0,98 94,34 4,39 0,99 37,45 0,005 0,89

Tableau. 1V.13 : Comparaison des quantités fixées des différents colorants a 1’équilibre par le
charbon activé par K,COs et H,SO4 entre I’expérience et les modeles étudiés.

Je EXP ge calculé (mg/g) ge calculé (mg/g)

acé'?i?/gb;;)anr (mg/g) Pseudo second ordre Second ordre
K,CO3 H,SO, K,CO3 H,SO, K,CO3 H,SO,
T.brun 21,80 34,04 23,75 39,22 18,28 30,49
Rouge.B 49,27 33,46 50,25 34,25 69,44 28,01
Noir.B 33,71 40,21 39,53 41,32 29,85 29,94
Orange.A 73,22 36,44 78,74 38,61 71,94 30,67
Violet.R 45,31 76,22 51,02 44,84 46,08 57,14
Vert A 98,57 92,86 100,00 94,34 104,17 37,45

D’aprés les résultats obtenus rassemblés dans le tableau. IV.8, le tableau. IV.9, le
tableau. V.11 et le tableau. 1VV.12 ainsi que la comparaison effectuée dans le tableau. 1V.10 et
le tableau. 1V.13 pour la sciure de bois et le charbon actif respectivement, il apparait que le
modele du pseudo second ordre est le plus fiable pour déterminer I’ordre des cinétiques
d’adsorptions des différents colorants par les différents supports avec un coefficient de
corrélation plus élevé (R*=0,99). De méme, les valeurs de g obtenus sont proches de ceux
déterminées expérimentalement ce qui justifie encore que les cinétiques d’adsorption des

differents colorants par les différents adsorbants étudiés sont du pseudo second ordre.
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1VV.2.1.2. Modéele d’Elovich

Le modéle d’Elovich est parmi les modeles les plus utilisés afin de vérifier puis décrire
la chimisorption lors d’une adsorption. Ce modele est décrit par 1’équation différentielle

suivante :

e = aexp (Bq,) (1)

L’intégration de cette I’équation donne 1’équation linéaire suivante :
q: = %Ln(a[?) + % + Ln(t) (@)

Avec :
Je : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g) ;
i : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g) ;
t : temps de contact (min) ;
o : taux initiale d’adsorption (mg/g.min) ;
t : temps de contact (min) ;
o : taux initiale d’adsorption (mg/g.min) ;

L’équation d’Elovich (2) a été utilisée afin de corréler les données expérimentales en
portant graphiquement g= f (Ln t). a et B ont été déterminées a partir de 1’ordonnée a I’origine

et de la pente respectivement.

Les résultats du modele d’Elovich sont représentés par les figures. IV.41-1V.42 pour la
sciure de bois brute et traitée avec le fer et par les figures. 1V.43-1V.44 pour le charbon
activé par K,COj3 et H,SO,. Les parametres obtenus a partir des graphes sont rassemblés
dans les tableaux. 1V.14-1V.15 pour la sciure de bois et dans les tableaux. 1V.16-1V.17

pour le charbon actif.
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a- Sciure de bois
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Figure. IV.41. Mode¢le cinétique d’Elovich d’adsorption des colorants par la sciure de
bois brute.

Tableau. V.14 : Parameétres cinétiques du modele d’Elovich d’adsorption des colorants sur

la sciure de bois brute.

) Orange. )
Colorant Brun.T Rouge.B  Noir.B A Violett R Vert. A
R’ 0,98 0,99 0,98 0,99 0,99 0,99
o (mg.g'.min™) 0,96 2,91.10° 722.10" 0,11 1,16 17,31
B (g.mg™) 2,58 16,72 8,76 8,41 3,27 0,35
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Figure. 1V.42. Mod¢le cinétique d’Elovich d’adsorption des colorants par la sciure de
bois traitée avec Fe.

Tableau. 1V.15 : Parameétres cinétiques du modele d’Elovich d’adsorption des colorants sur

la sciure de bois traitée avec Fe

) Orange. )
Colorant Brun.T Rouge.B  Noir.B A Violett R Vert. A
R’ 0,99 0,98 0,99 0,99 0,99 0,99
o (mg.g*.min™) 35,99 0,086 2,23.10° 7,53 9,81 4,42.10°
B (g.mg™) 1,43 4,95 1,94 1,09 0,75 0,45
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b- Charbon actif
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Tubantin brun Rouge bemacron
224 -
AB
20
! / a
£ 4
2 . <" g
o -
1
o v 1 ‘ T v
15 5 15 4l 45 { -] 10 B 4 (
Lnt nt
4n o ‘. [
Noir bezaktiv Orange anthraquinonique
- o
e
80 g
g 3 ., g 5t
£ g
o o ap -
2%
20-
0 20 - v T
5 . s 40 5 15 kY o ) 4l 4 0
nt nt
50 . ®
Violet réactif Vert acide 4G

100

q,{ma/a)
q, (mg/a)
\

—- - - - D S S . 30 - Y - T . T - Al
15 Fl 25 10 15 Fy A4 ’ 5 10 35 40
t (min) nt
Figure. 111.43. Modele cinétique d’Elovich d’adsorption des colorants sur le charbon activé
par K,COs.
Tableau. 1VV.16 : Parametres cinétiques du mod¢le d’Elovich d’adsorption des colorants sur

le charbon activé par K,COs.

Colorant Brun.T Rouge.B Noir.B  Orange. A Violet. R Vert. A
R’ 0,99 0,99 0,99 0,98 0,99 0,97

o (mg.g*.min™) 12,32 6,48.10° 5,51 19,591 10,06 2,30.10%
B (g.mg™) 0,26 0,34 0,09 0,07 0,10 0,33
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Figure. 1V.44. Modg¢le cinétique d’Elovich d’adsorption des colorants par le charbon
activé par H,SO,.
Tableau. V.17 : Parameétres cinétiques du modele d’Elovich d’adsorption des colorants sur

le charbon activé par H,SO,.

) Orange. )
Colorant Brun.T Rouge.B Noir. B Violett R Vert. A
R’ 0,98 0,98 0,99 0,99 0,99 0,97
o (mg.g™.min™) 5,87 2,93.10°  1,31.10° 21,62 21,64 2,25.10°
B (g.mg™) 0,13 0,34 0,26 0,16 0,12 0,16
( ]
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La linéarité entre g et Ln t ainsi que les valeurs du coefficient R qui sont trés proches
de I'unité indiquent clairement que le modéle d’Elovich est bien vérifi¢ et confirment la
nature chimique de toutes les réactions d’adsorptions réalisées des différents colorants sur la
sciure de bois brute et traitée avec le fer. En revanche, nous avons constaté que les valeurs des
constantes o et 3 calculées par ce modéle ne correlent pas avec les données expérimentales. A
titre d’exemple : a calculée pour les couples rouge bemacron/sciure de bois brute et le vert
acide 4G/charbon activé avec K,COs est de I'ordre de 2,91.10% mg.g™.min™ et de 2,29.10%
mg.g*.min respectivement qui sont loin des valeurs expérimentales trouvées qui sont de

I’ordre de 5,37 mg.g™ et 98,57 mg.g™ respectivement.

Le modé¢le d’Elovich utilisé présente des difficultés concernant le recouvrement des
sites d’adsorption, ce qui montrent que ce modele ne décrit pas correctement les résultats
expérimentaux puisqu’il est basé sur des hypothéses qui peuvent étre validées ou pas selon les

couples adsorbat/adsorbant utilisés.

Cette constatation a été observee durant les travaux de Hamdaoui et Al pour
I’adsorption du phénol et du chlorophénol sur le charbon actif en grains [2] ainsi que dans les
travaux de Ncibi et Al pour I’adsorption des colorants sur les fibres d’herbes marine (ocidonia

oceanica) [3].

IV.3. Etude de ’influence de quelques parameétres
IV.3.1. Effet du pH initial des solutions

Le pH est le facteur le plus important dans 1’étude de 1’adsorption. Celui-ci controle le
processus d’adsorption et peut déterminer a la fois la charge superficielle de 1’adsorbant ainsi

que I’ionisation de I’adsorbat [4].

Afin d’évaluer l’effet du pH initial sur D’efficacit¢é de I’adsorption des différents
colorants sur les différents supports, une série d’expériences a été menée en mettant en
contact 100mL de solution colorée de concentration 100ppm avec 0,33g de sciure de bois ou
0,1g de charbon actif a la température (23°C +2) pour une durée de 2h et en faisant varier le

pH initial des différentes solutions de 2 a 12.

Pour I’adsorption des solutions colorées sur la sciure de bois, 1’ajustement du pH a été
effectué par I’ajout d’une solution de H,SO,4 0,1N pour le milieu acide et d’une solution de
NaOH 0,1N pour un milieu alcalin [5].
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Pour I’adsorption des solutions colorées sur le charbon activé, I’ajustement du pH a été

effectu¢ par 1’ajout d’une solution de HCl 0,IN pour le milieu acide et d’une solution de

NaOH 0,1N pour un milieu alcalin [6].
1IV.3.1.1. Effet du pH sur la longueur d’onde maximale des colorants

Afin d’évaluer I’effet du pH initial sur la longueur d’onde maximale des colorants
étudiés, les solutions colorées ont été préparées en faisant varier le pH de 2 a 12 et la

longueur d’onde maximale a été déterminée.

Nous avons constaté que Amax des différents colorants n’a pas changer et donc le pH

initial n’a aucun effet sur la longueur d’onde maximale des solutions.

a- Sciure de bois
Les résultats de 1’effet du pH initial sur I’adsorption des différents colorants sur la

sciure de bois sont rassemblés dans les figures. 1V.45-1V.50.
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Figure. 1VV.45. Effet du pH initial Figure. 1V.46. Effet du pH initial
sur 1’adsorption du tubantin brun sur I’adsorption du rouge
sur la sciure de bolis. bemacron sur la sciure de bois.
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Figure. 1V.47. Effet du pH initial Figure. 1VV.48. Effet du pH initial sur

sur I’adsorption du noir bezaktif I’adsorption de I’orange

sur la sciure de bois. anthraquinonique sur la sciure de bois.
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Figure. 1VV.49. Effet du pH initial Figure. 1\V.50. Effet du pH initial
sur ’adsorption du violet réactif sur I’adsorption du violet réactif
sur la sciure de bois. sur la sciure de bolis.

Les résultats obtenus a partir des graphes montrent que le pH initial des solutions
colorées n’a pas une influence significative sur I’adsorption des différents colorants étudiés
sauf pour 1’adsorption du tubantin brun sur la sciure de bois traitée avec le fer ainsi que

I’adsorption du vert acide 4G sur la sciure de bois brute.

Pour I’influence du pH sur la capacité d’adsorption du tubantin brun sur la sciure de
bois traitée avec le fer, la capacité d’adsorption est maximale a pH=2 puis diminue lorsque pH
est supérieur a pHpzc (PHpzc =2,2) a cause de la répulsion entre la surface du support chargée

négativement et les molécules du colorants qui le sont aussi.

Compte a I’effet du pH sur I’adsorption du vert acide 4G sur la sciure de bois brute,
I’augmentation de la capacité de fixation a pH inferieur a pHpzc (PHpzc =4,2) pourrait étre
due a une attraction entre la surface de 1’adsorbant chargée positivement et celle des
molécules du colorant qui sont chargées négativement. La diminution de la capacité de
fixation au-dela de ce pH pourrait étre causée par une répulsion entre la surface du support qui

est devenue chargée négativement et celle des molécules du colorant qui le sont aussi.

Cette constatation a été observée par Benguella [7] lors de la fixation du jaune bezanyl,
du rouge bezanyl et du vert nylomine sur les argiles ainsi que par Sivaraj [8] lors de la
fixation du violet acide sur les épluchures d’orange. Ces études ont montré que lorsque le pH
est acide, I’adsorption des colorants augmente. En revanche, pour des pH alcalins, la quantité

du colorant fixée diminue.
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b- Charbon actif

Les résultats de I’effet du pH initial sur I’adsorption des différents colorants sur le
charbon actif sont représentés dans les figures. 1V.51-1V.56.

—o— CAK,CO,
160 4 —— CAH.SO,

q, (mg'g)
@

pH

Figure. IVV.51. Effet du pH initial sur I’adsorption du tubantin brun sur le charbon activé.

D’apres la figure. IV.51, le pH initial a un effet trés important sur I’adsorption du
tubantin brun sur le charbon activé par K,COs. L’adsorption est au maximum a pH trés acide
(94,8 mg/g a pH=2) puis diminue par la suite. Ceci pourrait étre causé par une attraction entre
les molécules du colorant anionique et les ions H+ présents en solution lorsque le pH est

inférieur & pHpzc (PHpzc =6,9).

A pH>6, la capacité de rétention augmente puis diminue jusqu’a atteindre 2,46 mg/g a

pH=12 a cause de la répulsion adsorbant(-)/adsorbat(-) puisque le pH> pHpzc.

La figure. IV.51 indiquant I’effet du pH sur 1’adsorption du tubantin brun sur le
charbon activé avec H,SO4 montre que la capacité d’adsorption est faible a pH=2 et augmente
pour atteindre un maximum d’adsorption a pH=4. Ceci pourrait étre dd au fait qu’a pH<pHpzc
(pHpzc =4,1) la surface du support est chargée positivement et les molécules du colorant sont
chargées négativement, donc, il y’a une attraction entre ces deux derniers. La quantité du
colorant adsorbée diminue par la suite a cause de la répulsion entre les molécules du colorant

anionique et la surface du support qui est devenue chargée négativement.

Des résultats similaires ont été reportés par des travaux antérieurs par Zeggai et
Kherchouche qui ont étudié I’adsorption du colorant bleu turquoise sur le charbon actif [9]

ainsi que les travaux de Chen et al qui portent sur 1’étude de I’élimination du méthyl orange
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par I’argile modifiée [10]. Ces études ont montré un maximum d’adsorption a pH trés acide

puis une diminution dans la capacité de rétention vers des pH plus alcalins.

| —e—CAK,CO,
100 4 44— CAH,S0O,

q, (mg'g)
@

pH

Figure. IV.52. Effet du pH initial sur I’adsorption du rouge bemacron sur le charbon
active.

La figure. IV.52 montre que la capacité d’adsorption du colorant par le charbon activé
par K,CO3 augmente lentement avec 1’augmentation du pH dans la gamme de pH acide pour
atteindre un maximum d’adsorption a pH=6 puis diminue jusqu’a atteindre Omg/g adsorbé a

pH=12.

Pour 1’adsorption du colorant sur le charbon activé par H,SOy, la figure. 1V.52 montre
une diminution d’adsorption entre pH=2 et pH=4 puis une augmentation jusqu’a atteindre un

maximum d’adsorption a pH=12 (89,09 mg/qg).

Des résultats similaires a 1’adsorption du colorant par le charbon activé par K,CO; ont
¢été reportés par des travaux antérieurs par Ozacar et Sengil sur I’adsorption d’un colorant
dispersé sur I’alunite [11]. Ces travaux ont montré une diminution dans la capacité de
rétention dans la gamme de pH alcalin.
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| —8—CAK.CO.
100 4 —&—CAHSO,
g~
— 1
= 6
& 004
E "
o &4 ‘\
0+ \.

pH

Figure. 1VV.53 Effet du pH initial sur 1’adsorption du noir bezaktiv sur le charbon activé.

D’aprés la figure. IV.53 qui montre 1’effet du pH initial sur 1’adsorption du noir
bezactiv sur le charbon activé, la capacité adsorbée a 1’équilibre diminue en milieu acide. Ceci
pourrait étre due a I’interaction répulsive entre les molécules du colorant réactif et la surface
de I’adsorbant. A pH=6 pour le couple colorant/charbon activé avec K,COg3, la capacité du
colorant adsorbé augmente pour atteindre un maximum d’adsorption a pH=10 (73,65mg/q).
Pour le couple colorant/charbon activé par H,SQOy, la capacité adsorbée a 1’équilibre augmente

lentement a partir de pH=4 pour atteindre un maximum d’adsorption a pH=12 (47,38mg/q).

| —e— CAK,CO,
aal —e—CAH.SO,

q, (mg'g)

pH

Figure. 1V.54 Effet du pH initial sur ’adsorption de I’orange anthraquinonique sur le
charbon active.

L’effet du pH initial sur I’adsorption de I’orange anthraquinonique par le charbon activé
par K,CO3 et H,SO, representés dans la figure. 1V.54 révéle une diminution importante dans
la quantité du colorant adsorbée dans la gamme de pH allant de 2 & 6 pour le charbon activé

par KoCOs et de 2 jusqu’a 4 pour le charbon activé par H,SOg.
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Cette diminution pourrait étre induite par une répulsion entre 1’adsorbant et le colorant.

—o—CAK,CO,
—o— CAH SO,

q, (ma'g)

pH

Figure. 1V.55. Effet du pH initial sur I’adsorption du violet réactif sur le charbon activé.

La figure. IV.55 montre une évolution dans la capacité d’adsorption du colorant sur les
charbons actifs en fonction du pH initial lorsque le pH est inférieur & pHyc (2< pH< 6 pour
colorant/ CA.1 et 2< pH< 4 pour colorant/ CA.2).

Ceci pourrait s’expliquer par une attraction entre la surface du support et les molécules
du colorant. Cette interaction diminue lorsque le pH augmente et devient supérieur a pHpzc.

Ceci pourrait étre di a la force de répulsion électrostatique entre les molécules du colorant et
la surface du support.

Des résultats similaires ont été reportés par des travaux antérieurs par Reffas sur
I’adsorption du rouge nylosan par le charbon actif [12]. Cette étude a montré une

augmentation dans la capacité de 1’adsorption lorsque le pH< pHp, suivie d’une diminution

lorsque le pH est supérieur pHyzc.

& | —e— CAK.CO
& 004 2 )
E ——CAH,S0,
o

- -

204

pH

Figure. 1V.56. Effet du pH initial sur I’adsorption du vert acide 4G sur le charbon activé.
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La figure. IV.56 montre une légére diminution dans la quantité du vert acide 4G
adsorbée par le charbon activé par le K,CO3 dans I’intervalle de pH=2 jusqu’a pH=4 (&
pH<pHpzc) puis une augmentation lorsque le pH augmente et tend vers pHpzc. Ceci pourrait
étre du aux forces d’attractions adsorbant (+)/adsorbat (-). Cette quantité diminue lorsque

pH>pHpzc a cause de la répulsion adsorbant (devenu chargé négativement)/ adsorbat (-).

L’effet du pH initial sur I’adsorption du vert acide 4G sur le charbon activé par le
H,SO, révéle une diminution dans la capacité d’adsorption du colorant a pH<pHpzc qui
pourrait étre due au fait que les ions H* se fixent sur les molécules du colorants. La capacité
de fixation augmente par la suite (a pH>pHpzc) puis diminue a cause des forces de répulsion
adsorbant (-)/adsorbat (-).

1V/.3.2. Effet de la concentration initiale des colorants

L’¢tude de I’effet de la concentration initiale du colorant sur I’équilibre d’adsorption des
différents colorants sur la sciure de bois et le charbon actif a été effectuée du fait de

I’influence importante de ce parametre.

Les valeurs des concentrations varient entre 10ppm et 120ppm et les résultats obtenus a

partir de cette étude sont rassemblés dans les figures. IV.57-1V.68.

a- Sciure de bois

—a— SDBB —2_SDEB
D
v SDBFe — sonre
4 — .r
./'____'.—-'"" 5 l’M
/"/ e B e
[ AP S . V¥ e I P, . — —
( 0 A e ! W 12 40 ( 20 0 L Ll W00 &
C,imgL) C,ImgL)
Figure. 1V.57. Effet de la Figure. 1V.58. Effet de la
concentration intiale sur 1’adsorption concentration initiale sur I’adsorption
du tubantin brun sur la sciure de du rouge bemacron sur la sciure de
bois. bois.
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C,(mgL)

Figure. 1VV.59. Effet de la
concentration initiale sur
I’adsorption du noir bezaktiv sur la
sciure de bois.

—a— SDBB
—v— SDB-Fe

qmg/g)

[ v] 40 we

C,img)
Figure. 1VV.61. Effet de la
concentration initiale sur I’adsorption
du violet réatif sur la sciure de bois.

a- Charbon actif
wio
—e—CAK,CO,
" —e— CAH,SO,
E
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Figure. 1V.63. Effet de la
concentration initiale sur I’adsorption
du tubantin brun sur le charbon actif

——

121

q.(mgfg)

a,(ma‘e)

Chapitre IV : Résultats et discussion

5 —&— SDBB
—»— SDB-Fe|

q,(mg/g)

40 we »

C,imgiL)

Figure. 1VV.60. Effet de la
concentration initiale sur 1’adsorption
de I’orange anthraquinonique sur la
sciure de bois.
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Figure. IV.62. Effet de la
concentration initiale sur I’adsorption

du vert acide 4G sur la sciure de bois.
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Figure. 1V.64. Effet de la
concentration initiale sur 1’adsorption
du rouge bemacron sur le charbon actif
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Figure. 1V.65. Effet de la
concentration initiale sur 1’adsorption
du noir bezaktiv sur le charbon actif
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Figure. 1VV.67. Effet de la

concentration sur I’adsorption du
violet réactif sur le charbon actif
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Figure. 1V.66. Effet de la
concentration initiale sur I’adsorption
de I’orange anthraquinonique sur le
charbon actif

—e— CAK.CO,
—+— CA.H,SO,

C,(mgl)
Figure. 1VV.68. Effet de la
concentration sur I’adsorption du vert
acide 4G sur le charbon actif

Les courbes obtenues a partir des figures. 1V.57-1V.68 montrent que 1’adsorption des

différents colorants sur les différents supports est influencée par la concentration initiale des

solutions. La capacité de rétention des colorants subit une augmentation rapide aux faibles

concentrations qui continue a augmenter avec 1’augmentation de la concentration initiale

jusqu’a atteindre un état d’équilibre.

1V.3.3.Modélisation des isothermes d’adsorptions

A partir des résultats obtenus sur I’effet de la concentration initiale sur la quantité des

colorants adsorbée par les différents supports, une modélisation des résultats par des modéles

mathématiques a été effectuée afin de décrire les interactions entre I’adsorbant et 1’adsorbat en

utilisant les isothermes d’adsorption [13].
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Les équilibres d’adsorption sont souvent décrits par des équations d’isothermes
d’adsorption de Freundlich, Langmuir et Temkin caractérisés par certaines constantes dont les
valeurs expriment les propriétés de surfaces et 1’affinité des supports solides pour les espéces

a adsorber [14].

Les modé¢les d’isothermes de Freundlich, Langmuir et de Temkin ont été utilisés en

portant graphiquement :

- Lnge = f (Ln Cg) pour Freundlich afin de déterminer net K ;
- Celqe= T (Ce) pour Langmuir afin de déterminer g et b ;
- Qe =1 (Ln C¢) pour Temkin afin de déterminer B et Ko.

Les représentations de ces modeles sont rassemblées dans les figures. 1V.69 —1V.104
et les résultats des différents parametres obtenus sont récapitulés dans le tableau. 1V.18.

a- Sciure de bois

«» Modeéle de Freundlich

0 //’
o v-/ ) T T T
n 4:' n ‘:'
Figure. 1\VV.69. Modélisation de Figure. 1\V.70. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du tubantin I’isotherme d’adsorption du rouge
brun par la sciure de bois traitée avec Fe. ~ bemacron par la sciure de bois traitée avec
Fe.
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tnC,
Figure. IV.71. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du noir
bezaktiv par la sciure de bois traitée
avec Fe.

Lng,

inC,
Figure. 1V.73. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du violet réactif
par la sciure de bois traitée avec Fe.

K/

% Modeéle de Langmuir

C./qig)

o . - v v . ' . Y
o 0 At ft " 100

C (mgL)

Figure. IV.75. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du tubantin
brun par la sciure de bois traitée avec

Fe.
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/

nC,
Figure. 1V.72. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption de I’orange
anthraquinonique par la sciure de bois

traitée avec Fe.
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Figure. 1V.74. Modélisation de
I’1sotherme d’adsorption du vert acide
4G par la sciure de bois traitée avec Fe.
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Figure. 1VV.76. Modélisation de
I’1sotherme d’adsorption du rouge
bemacron par la sciure de bois traitée
avec Fe.
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Figure. 1V.77. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du noir
bezaktiv par la sciure de bois traitée
avec Fe.

C /q,laL)

C.ImgL)

Figure. 1V.79. Modélisation de

I’isotherme d’adsorption du violet réactif

par la sciure de bois traitée avec Fe.

«» Modéle de Temkin

80

q.(mgg)

nC,

Figure. 1V.81. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du
tubantin brun par la sciure de bois
traitée avec Fe.
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C.ImgL)

Figure. 1V.78. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption de 1’orange
anthraquinonique par la sciure de bois
traitée avec Fe.

Ca, (git)

104

Cl u‘»;.;"_ )
Figure. 1V.80. Modelisation de
I’isotherme d’adsorption du vert acide
4G par la sciure de bois traitée avec Fe.
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Figure. 1VV.82. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du rouge
bemacron par la sciure de bolis traitée
avec Fe.
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Figure. 1V.83. Modélisation de

I’isotherme d’adsorption du noir bezakiv
par la sciure de bois traitée avec Fe.

Q. mg'g)

nC,

Figure. 1V.85. Modélisation de

I’isotherme d’adsorption du violet réactif

par la sciure de bois traitée avec Fe.

b- Charbon actif
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Figure. 1\V.87. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du tubantin
brun par le charbon activé par H,SO,.
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nC,
Figure. 1V.84. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption de 1’orange

anthraquinonique par la sciure de bois
traitée avec Fe.

aQ.(mg'g)
«

a v
e

v
3 .

250 275 100 225 350

nC,
Figure. 1V.86. Modelisation de
I’isotherme d’adsorption du vert acide
4G par la sciure de bois traitée avec Fe.
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Figure. 1VV.88. Modélisation de
I’1sotherme d’adsorption du rouge
bemacron le charbon activé par K,COs.
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Figure. 1V.89. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du noir
beaktiv par le charbon activé par

H,SO,.

Lng,
-

nC,

Figure. 1V.91. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du violet
réactif par le charbon activé par H,SO,4
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C.ImgL)
Figure. 1V.93. Modélisation de

I’isotherme d’adsorption du violet
réactif par le charbon activé par H,SO,.
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nC,

Figure. 1V.90. Modelisation de
I’isotherme d’adsorption de 1’orange
anthraquinonique par le charbon activé
par K,COs.

Lng,

nC,

Figure. 1V.92. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du vert acide
4G par le charbon activé par K,COs.

CJq, (oL

C, (mgl)
Figure. 1V.94. Modélisation de
I’1sotherme d’adsorption du vert acide
4G par le charbon activé par K,COs.
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Figure. 1\V.95. Modélisation de Figure. 1\V.96. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du noir bezactiv I’isotherme d’adsorption de I’orange
par le charbon activé par H,SO,. anthraquinonique par le charbon activé
par K,COs.
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Figure. 1V.97. Modélisation de Figure. 1V.98. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du violet I’isotherme d’adsorption du vert acide

réactif par le charbon activé par H,SO,. 4G par le charbon active par K;COs.
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Figure. 1V.99. Modélisation de Figure. 1V.100. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du tubantin I’isotherme d’adsorption du rouge
brun par le charbon activé par H,SO4 bemacron par le charbon active par

selon le modéle de Temkin. K,CO3 selon le modele de Temkin.
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Lnc,

Figure. 1V.101. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du noir

bezaktiv le charbon activé par H,SOs,.

Figure. 1V.103. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption du violet

réactif le charbon activé par H,SO,.
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LnC,

Figure. 1V.102. Modélisation de
I’isotherme d’adsorption de 1’orange
anthraquinonique par le charbon activé
par K,COs.

04 . - T 1

100 120
inC

Figure. 1V.104. Modélisation de
I’1sotherme d’adsorption du vert acide
4G par le charbon activé par K,COs.

'



	PDG LANSARI.pdf (p.1)
	Dédicace.pdf (p.2)
	REMERCIMENT.pdf (p.3-4)
	Sommaire.pdf (p.5-8)
	Abréviation.pdf (p.9)
	TABLEAUX.pdf (p.10-12)
	fIGURES.pdf (p.13-23)
	Page introduction.pdf (p.24)
	Introduction.pdf (p.25-27)
	Page Chap I.pdf (p.28)
	1- Chapitre 1 Etude bibliographique.pdf (p.29-68)
	Page chap II.pdf (p.69)
	Chapitre 2-Méthodes expérimentales.pdf (p.70-85)
	Page CHAP III.pdf (p.86)
	Chap 3.pdf (p.87-111)
	Page chap IV.pdf (p.112)

