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Ligte deg abréviations

CC : Charbon commercial

pH:s: Potentiel d’hydrogene final
pHi : Potentiel d’hydrogéne initial.
pHprzc: pH de point de charge nulle.

VG : violet de gentiane
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La croissance de [D’activité industrielle représente une source de pollution trés
importante. De nombreuses industries (textile, papeterie, plastique, agroalimentaire...)
utilisent des colorants pour colorer leurs produits. Ce qui conduit a la consommation de
grandes quantités d'eau. En conséquence, ils générent une quantité considérable d'eaux usées
colorées [1]. Une fois les colorants de ces rejets dissolvent dans 1’eau, ils seront difficiles a
traiter car la grande majorité des colorants sont des produits d’origine synthétique et présente
une structure moléculaire complexe ce qui les rendent plus stables et difficiles a étre
biodégradables. Ainsi, la mise en place de moyens de traitement adaptée a ce type de
pollution s’avére nécessaire afin de réduire son impact sur I’écosystéme [2].

A cet égard, plusieurs méthodes physique, chimique et biologique ont été développées
pour traiter et décolorer des effluents pollués tel que la coagulation et la floculation, la
biodégradation, la filtration membranaire, 1’oxydation chimique, 1’0zonation, échange d’ions,
les méthodes électrochimiques et 1’adsorption ... [3]. Toutefois, la plupart de ces techniques
présentent des colts d’exploitation élevés et dans certains cas sont limitées en termes de
rendement d’¢élimination des polluants (molécules organiques et/ou métaux lourds).

La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimination des
colorants, elle est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son
utilisation [4]. Le principe de traitement par adsorption est de piéger des molécules (colorants)
par un matériau solide appelé adsorbant.

De nombreux travaux ont mis en évidence I'intérét d’utiliser les charbons actifs
quelles que soient leurs origines, comme adsorbants pour éliminer les polluants contenus dans
les rejets liquides industriels. Ces matériaux carbonés sont les plus utilisés et les plus étudiés
en raison de leurs propriétés physico-chimiques intéressantes. En effet, une grande surface
spécifique, une structure microporeuse, une importante capacité d’adsorption et des cinétiques
de rétention relativement rapides font de ces adsorbants, des matériaux de choix quand il
s’agit d’¢liminer les contaminants organiques tels que les colorant dans les eaux usées [5].

Penchées sur cet axe de recherche, nous nous sommes intéressées, dans ce travail, a
I’étude des différents parameétres ayant une influence sur le procédé d’adsorption de violet de
gentiane par le charbon actif dans un réacteur agité fermé. Pour cela, nous avons fait appel a
la méthode de planification des expériences qui a pour avantage de trouver les conditions
optimales de fonctionnement du réacteur pour une meilleure adsorption en un minimum

d’essais.
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En se basant sur ces objectifs tracés, nous avons, structuré I’ensemble de notre travail en cinq
chapitres :

Les deux premiers chapitres sont consacrés a 1I’étude bibliographique. Ils regroupent
quelques généralités sur les colorants, les différents aspects qualitatifs et quantitatifs du
processus d’adsorption et 1’adsorbat choisi (le charbon actif) et un apercu général sur la
méthodologie des plans d’expériences.

Le troisieme chapitre décrit la procédure expérimentale de mise en ccuvre du procédé
d’adsorption étudié et la technique d’analyse utilisée.

Quant au chapitre quatre, il présente la partie modélisation et optimisation du
processus d’adsorption étudié. 11 expose toutes les étapes suivies lors de 1’élaboration des
modeéles de premier et de second degre et toutes les interprétations adaptées pour les valider et
les exploiter.

Le cinquieme chapitre illustre les résultats obtenus concernant la caractérisation du
charbon actif ainsi que la cinétique et les isothermes d’adsorption du violet de gentiane

Enfin, notre mémoire, se termine par une conclusion générale qui récapitule

I’ensemble des résultats les plus concluants et des perspectives

)
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Ce chapitre est consacré a une revue bibliographique qui résume des généralités sur les
colorants en particulier sur le violet de gentiane, sur I’adsorption ; ses isothermes et sa
cinétique ainsi que I’adsorbant utilisé dans ce travail et une synthése des travaux de recherche

dédiés a I’¢élimination des colorants par le charbon actif.

I.1. Colorants ; utilisation et contamination

Les colorants sont largement utilisés dans diverses industries, telles que le textile, le
papier, le plastique, le cosmétique et le cuir, pour la coloration de leurs produits finaux [1].

Dans le procédé de teinture, I'industrie textile utilise environ 1 m® d’eau pour le
traitement d’une tonne de textile [1]. L’utilisation intensive des colorants a engendré des
problémes aussi bien dans I’environnement que dans I’alimentation. Il est important de
mentionner qu’en environnement, la pollution est due aux effluents des industries textiles, et
qu’en alimentation, la toxicité est due a I’incorporation de plusieurs colorants synthétiques.

La présence de ces espéces dans 1’eau, méme a de faibles quantités (concentration
inférieur & 1ppm), est trés visible et indésirable. Leur présence dans les milieux aquatiques
réduit la pénétration de la lumicre et retarde ainsi I’activité photosynthétique. Par conséquent,
la dépollution des eaux contaminées par ces composés chimiques s’avére nécessaire aussi

bien pour la protection de ’environnement que pour une éventuelle réutilisation de ces eaux

12].

I.1.1. Définition d’un colorant

Un colorant est une substance chimique colorée capable de transmettre sa coloration a
d’autre corps. Il est souvent un composé organique insaturé et aromatique. Les premiéres
matiéres colorantes €taient d’origines végétale (garance, indigo, gaude..) ou méme animales
(carmine tiré¢ de la cochenille). A I’heure actuelle, presque la totalité des mati¢res colorantes

employées sont des dérivées des hydrocarbures contenus dans le goudron de houille [2].

1.1.2. Application des colorants
Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont on
peut citer [2, 3] :
v’ teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;
teinture du bain de filage des fibres chimiques ;

v

v" teinture du cuir et des fourrures ;

v’ teinture du papier et du parchemin ;
v

teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matiéres plastiques ;
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v' colorants pour toutes les techniques de la peinture.
Donc le traitement des effluents chargés en colorants s'avére indispensable pour la

sauvegarde de I'environnement. On s’intéresse dans ce travail au violet de gentiane

I .1.3. Violet de Gentiane

Le violet de gentiane (parfois appelé violet de cristal) est un colorant violet de la famille des
"violets de méthyle". Le cristal violet CosH3oN3Cl est synthétisé a partir de diméthylaniline
CgH11N et de tétrachlorure de carbone CCls. Il se forme également du chlorure d’hydrogéne
HCI. 1l est aussi utilisé comme indicateur coloré acido-basique [3, 4].

CH 3

N—CH;

£ CH,

H 3KC| -
Figure I. 1 : Violet de gentiane.

1.1.3.1. Toxicité du violet de gentiane
1.2.3.1.1. Effets dangereux sur la santé

Les colorants cationiques particulierement le VG présente un danger sur la santé. Il se
trouve que, I’inhalation de la poussiére de ce colorant provoque généralement I’irritation des
muqueuses et des difficultés respiratoires. Son ingestion cause des nausees, des
vomissements, des troubles des intestinaux, des maux de téte, des vertiges et des troubles
gastro-intestinaux. 1l peut entrainer des effets irréversibles sur les yeux, tels que des Iésions
des tissus oculaires ou une dégradation importante de la vue (destruction de la cornée, une
opacité persistante de la cornée, une inflammation de l'iritis). Des effets cancérogenes peuvent
étre suspectés chez I’homme dans le cas d’un contact prolongé et avec de grandes quantités.

C’est un agent réactif facile a utiliser, cependant il est tres toxique en cas d'ingestion ou

-
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d'absorption par la peau. Il convient donc de prendre le plus grand soin lors de son utilisation

et de porter les vétements protecteurs appropries [4].

1.1.3.1.2. Effets dangereux pour I’environnement

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants basique, dans les
rivieres, peuvent nuire grandement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, donc pourrait étre liée a la diminution
de l'oxygéne dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur tres faible biodégradabilité, due a
leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confére a ces composés un
caractére toxique pouvant étre élevé ou faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans
ce milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes
existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance
des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de
microorganismes...) [5].

De ce fait, plusieurs méthodes biologiques, physiques et chimiques ont été utilisées
pour le traitement des effluents industriels textiles. Cependant, beaucoup de ces technologies
sont colteuses lorsqu’elles sont appliquées aux effluents a haut débit. Par conséquent, la
technique d’adsorption semble étre bien adaptée a cette industrie étant donné son efficacité
prouvée dans 1’élimination de polluants organiques et ¢galement, pour sa simplicite.

L’adsorbant le plus largement utilisé est le charbon actif. Toutefois, son colt onéreux
a incité les chercheurs a développer de nouveaux matériaux adsorbants a partir de dechets

agricoles ou autres en raison de leur disponibilité et de leurs faibles codts

I .2. Adsorption
Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881. Il voulait
différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz, processus

dans lequel les molécules de gaz pénetrent dans la masse [7].

1.2.1 Définition de I’adsorption

L'adsorption a l'interface soluté/solide est un phénomene de nature physique ou
chimique par lequel des molécules présentes dans des effluents liquides ou gazeux, se fixent a
la surface d'un solide [8 ,9]. Ce phénomene spontané provient de l'existence, a la surface du
solide et de forces non compensées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces

conduisent respectivement a deux types d’adsorption : la chimisorption et la physisorption.

1.2.2. Types d’adsorption

-
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1.2.2.1.Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique est un phénomeéne réversible qui résulte de I’attraction entre les
molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
liquide, aucune modification de la structure de la molécule adsorbée n’en résulte c’est un
processus caractérisé par des énergies relativement peu importantes (force de Van Der Waals)
entre la matrice solide et le substrat. Ce phénoméne se produit a basses températures et pour
des énergies allons de 5 a 40 KJ /mole [10, 11].

1.2.2.2. Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique résulte d’une liaison chimique entre les molécules d’adsorbant
composant la surface du solide et les molécules de soluté. Cette liaison peut étre covalente ou
ionique. Comparativement a l'adsorption physique, elle met en jeu des énergies d'adsorption
plus élevées, qui sont supérieur a 40 KJ/mole [12,13].

1.2.3 Phénomeéne et paramétres influents sur I’adsorption
1.2.3.1. Mécanisme d’adsorption
En général, le mécanisme d'adsorption d’un soluté¢ a la surface d’un adsorbant se
décompose en étapes élémentaires successives, chacune de ces étapes pouvant contréler le
phénomene global dans des conditions données. Dans le cas d’un adsorbant poreux placé au
sein du fluide. L’adsorption du soluté sur I’adsorbant nécessite un passage par ces étapes
(Figure. 1.1.) [14].
+ Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.
+ Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers
la surface des grains).
+ Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
+ Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

<!
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Figure 1. 2: Etapes de transfert d’un solute lors de son adsorption [15].

1.2.3.2. Facteurs influents I’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont : la surface spécifique, la porosité, la nature de I’adsorbat,
ainsi que la nature et le choix de 1’adsorbant.
1.2.3.2.1. Surface spécifique

L’adsorption est proportionnelle a la surface spécifique [16]. Cette derniére comprend
la surface externe et interne d’un adsorbant. Généralement, la surface spécifique peut étre
augmentée par traitement ou par broyage de la masse solide (adsorbant) [8].
1.2.3.2.2. Porosité

La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores, elle
reflete la structure interne des adsorbants microporeux [9].
1.2.3.2.3. Masse de ’adsorbant
La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de I’adsorbant dans la solution
est importante. De fait du cout ¢élevé de certains adsorbants, le choix d’un rapport liquide-
solide optimal est recommandé [16].
1.2.3.2.4. Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus polaire. C’est
a dire que I’adsorbant et 1’adsorbat doivent avoir des polarités voisines [8].
1.2.3.2.5. pH

Le pH posséde un effet sur le rendement d’adsorption, les meilleurs résultats sont
obtenus aux pH acides pour les adsorbats cationiques et aux pH basiques pour les adsorbats

anioniques [8], en tenant compte du point isoélectrique de 1’adsorbant.
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1.2.3.2.6. Température
L’adsorption est un phénoméne généralement exothermique, en pratique il n’y a pas

de modifications significatives dans I’intervalle de température compris entre 5 et 20 °C [12].

1.2.4. Classification et description des isothermes d’adsorption
1.2.4.1.Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des courbes représentant la quantité d’adsorbat
retenue par unité de masse ou de volume d’adsorbant en fonction de la concentration de

I’adsorbat a I"équilibre (ge = f(Ce)).

1.2.4.2. Classification des isothermes d’adsorption

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Les
isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et al. [17] en
quatre principales classes représentées dans la Figure 1-3.

v Classe S (sigmoidale) : les courbes de cette classe présentent une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I’adsorption ultérieure d’autre
molécules (adsorption coopérative), ceci est dii aux molécules qui s’attirent par des
forces de van der Waals et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes

contre les autres.

v' Classe L (Langmuir) : les courbes de classe L présentent, a faible concentration de
I’adsorbat, une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres
au fur et a mesure de la progression de I’adsorption. Elles sont souvent observées
lorsque les molécules sont adsorbées horizontalement et quand les forces d’attractions
développées entre elles sont faibles. Elles peuvent également apparaitre quand les
molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d’adsorption entre le

solvant et le soluté est faible

v' Classe H (Haute affinité) : la partie initiale de cette isotherme est presque verticale.
La quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté
dans la solution. Ce phénomeéne se produit lorsque les interactions entre les molécules

adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.

v' Classe C (Partition Constante) : les isothermes de cette classe se caractérisent par

une partition constante entre la solution et le substrat jusqu’a 1’obtention d’un palier.

<
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La linéarite montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de

I’adsorption, ce qui signifie que les sites sont créés au cours de 1’adsorption.

Type S Type L

Type H Type C

Figure 1.3: Classes des isothermes d’adsorption d’aprés Gilles et al [17].
I. 2. 5. Modeles des isothermes

L’un des objectifs poursuivis par la recherche dans le domaine de 1’adsorption est
d’établir des équations permettant de rendre compte de la forme des isothermes. Pour cela,

différents modeles ont été proposés dans la littérature, les plus utilisés sont :

1.2. 5. 1. Modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir considere que la substance adsorbée (adsorbat) forme une
couche mono-moléculaire a la surface de 1’adsorbant. Ce mode¢le repose sur les hypothéses
suivantes :

e I’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini de 1’adsorbant ;

e chaque site n’est capable de fixer qu'une seule espece adsorbée ;
e [’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des
autres especes déja adsorbées sur des sites voisins. (Pas d’interaction

entre les molécules) [18].

Ainsi, I’équation mathématique de ce modele simple et largement utilisé, est donnée par :

_ X _ qmkLCe _
Qe = 3% = Gt (-1)

Avec :

v
qe = (Co — Ct);
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q: : capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g) ;

Co : concentration initiale de la solution (mg/L) ;

Ct : concentration résiduelle de la solution a I’instant t (mg/L) ;
V : volume de la solution & traiter (L) ;

m : masse de ’adsorbant (mg) ;

x | m = q.: capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g) ;

qm : capacité maximale d’adsorption (mg/g) ;

C: concentration de la solution a I’équilibre (mg/L) ;

K : constante d’équilibre de Langmuir (L/mg).

La linéarisation de 1’équation de Langmuir (I-1) permet d’accéder aux valeurs de la quantité maximale

pouvant étre adsorbée (g.) et la constante K. Cette linéarisation est donnée par la relation (1-2) :

prike e lrorrk (1-2)

x
qe m qmKLCe dm

1.2.5.2. Modéle de Freundlich
L’isotherme de Freundlich a été présentée en 1926. Elle repose sur I’équation empirique,
utilisée pour la représentation pratique de 1’équilibre d’adsorption entre un micropolluant et la

surface de ’adsorbant [19]. Elle se présente sous la forme :

1

qe = K;C? (F3)
Avec Kr (mg.gt ((I/mg) ¥") et n sont les constantes de Freundlich liées a la capacité et

I’intensité de 1’adsorption de 1’adsorbat.

La linéarisation de 1’équation de Freundlich (I-3) permet d’accéder aux valeurs de la capacité

d’adsorption (K) et (%). Cette linéarisation est donnée par la relation (1-4) :
Inge =InKy + %lnCe (I-4)

1.2.6. Cinétique d’adsorption

L’étude cinétique des processus d’adsorption donne des informations sur le mécanisme
d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. La
littérature rapporte plusieurs modeéles cinétiques, nous présentons ci-dessous les modeles les

plus utilisés pour I’adsorption de solutés en solution liquide :

1.2.6.1. Modéle de pseudo-premier ordre
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Dans le cas d’une réaction de pseudo-premier ordre, la vitesse d’adsorption a I’instant
t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre (qeq) €t la quantité
adsorbée a cet instant (qt), son expression est donnée par [20]:
S = JyIn(qe — q0)
(F-5)
Avec :
k1: constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min-t).
L’intégration de 1’équation (I-5) entre O et t pour les durées de contact adsorbét-
adsorbant et entre 0 et gt pour les quantités adsorbées conduit a :
(qe—qe)=Inqe—kat (I-6)
Les valeurs de k1 et ge peuvent étre calculées en portant graphiquement In(g.—q:) en fonction
det.

1.2.6.2. Modéle du pseudo-second ordre
La cinétique d’adsorption peut également, dans certains cas, suivre un modeéle de

second ordre qui est représenté par la formule suivante [21] :

= ky(ge — 4. )? (1-7)
Avec

k,: constante de vitesse d’une cinétique de second ordre (g.mg™*.min%).

L’intégration de 1’équation (I-7) entre O et t pour les durées de contact adsorbat/adsorbant et

entre O et gt pour les quantités adsorbées conduit a :

t 1 t
q:  kaqe?  qe

(I-8)
Les valeurs de k2 et g. peuvent étre calculées en portant graphiquement (t /q:) en fonction de
t.
1.2.6.3. Modeéle de diffusion intra-particulaire

La diffusion intra-particulaire représente la pénétration de 1’adsorbat dans la structure
poreuse de I’adsorbant sous I’effet d’un gradient de concentration. Fréquemment, c’est 1’étape
la plus lente et constitue donc 1’étape limitant dans beaucoup de processus d’adsorption. La
diffusion intra-particulaire peut étre explorée en utilisant le modele de Weber et Morris
suivant [22] :
qi=ka t"*+0 (1-9)
Avec :

k: constante de diffusion intra-particulaire de Weber (mg/g min1/2) ;
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0: constante liée a I’épaisseur de la couche limite ;
La représentation de (q:) en fonction de (¢t “?) permet de calculer la constante de diffusion kg4
et de mettre en évidence les différentes étapes du processus.

I. 3. Adsorbant (Charbon actif)

Les charbons actifs comptent parmi les plus importants et les plus anciens des
adsorbants fabriqués et exploités par 'Homme. Dans I'Ancienne Egypte, par exemple, ces
matériaux étaient employés sous forme de charbon de bois pour la purification de I'eau et c'est
a partir du 18°™ siécle que les propriétés adsorbants (adsorption d'odeurs et décoloration des
liquides) des charbons actifs ont véritablement été decouvertes [23]. Au cours des siécles
suivants, d'importants progrés concernant leur élaboration ont été réalisés et le procédé
d'activation a été mis au point. 1l n'a cessé d'étre amélioré afin d'augmenter les capacités
d'adsorption de ces matériaux [24].

Les charbons actifs commerciaux sont produits a partir de précurseurs
hydrogénocarbonés tres variés et disponibles sous différentes formes : 55% de la production
totale est sous forme pulvérulente (poudre), 35% sous forme granulaire et 10% sous forme de
batonnets. D'apres Bansal [24], 80% de la production totale de charbons actifs est utilisée
pour des applications en adsorption liquide (décoloration et dépollution des rejets industriels,
traitement de I'eau potable et industrielle) et 20% pour des applications en adsorption gazeuse
(décoloration, purification de l'air, purification et séparation des gaz, applications militaires
pour la protection contre les gaz chimiques).

Les charbons actifs ont la capacité d'adsorber la plupart des molécules organiques. Par
exemple, les composés aromatiques et les hydrocarbures substitués sont fortement adsorbés.
En revanche, les molécules organiques Iégeres sont faiblement adsorbées, en particulier celles
qui contiennent moins de trois atomes de carbones (comme par exemple les alcools simples)
25]. Les carbones activés sont également tres employés dans l'adsorption des cations [26]; des gaz

[27] et des vapeurs organiques [28].

2-50nm
mesopore 00 e
<<2nm \
micropore ‘ l '

Figure I. 4 : Structure du charbon actif.
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1.3.1. Classification

Les charbons actifs sont des produits complexes, d'ou la difficulté de les classer selon
leurs comportements, leurs propriétés ou leurs caractéristiques surfaciques. Le seul paramétre
qui peut donner une idée de la qualité des charbons actifs est leur capacité d'adsorption qui, a
son tour, dépend de la nature et de la taille des pores. Les charbons actifs sont donc classes
selon la taille de leurs particules ; les plus représentés sont ceux en poudres, en grains et de
forme de fibres.

1.3.1.1. Charbons actifs en poudre ou en grain

Les charbons actifs en poudre (CAP) ou en grain (CAG) sont fabriqués a partir des mémes
matériaux et se différencient surtout par la granulométrie. Alors que le CAG est caractérisé
par une granulométrie s’étalant de 0.5 a 5 mm cependant que le CAP de particules de 1 a 45
microns. Leur mode d’emploi est différent [20].

Le CAP est 2 a 3 fois moins cher que le charbon actif en granulé. Le CAP est dispersé dans
I’eau dans laquelle il se maintient en quasi-suspension, le CAG joue le role d’un milieu
filtrant continuellement traversé par un écoulement. Le choix entre les deux produits se fait
aprés une comptabilisation d’un ensemble de critéres tels que la nature du probléme, ses
caractéristiques (charge et durée), les objectifs de traitement (a court, moyen ou long terme)
ou le debit de production [30].

(B)

Figure 1. 5 : Charbon actif (A) en poudre ; (B) en grains.

1.3.1.2. Charbons actifs en forme de fibre

Les CAF sont obtenues a partir de précurseurs naturels (coton) ou synthétiques
(viscose, polyacrylamide, polyacrylamine, fibres phénoliques...) contenant une part
importante de carbone dans leur composition élémentaire chimique [31]. Ces charbons
possedent un certain nombre d’avantages : une grande surface spécifique (1300 a 2000 m2.g°
1), une vitesse d’adsorption élevée, une structure microporeuse développée (de 0,5 a 2,5

cmi.gl).

=
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1.3.2. Régénération du charbon actif

Le charbon actif se sature progressivement et il finit par ne plus pouvoir fixer les molécules a
sa surface. Afin de le valoriser et le ré utiliser, il est important de pouvoir le régénérer de
fagon a ce qu’il puisse retrouver ses propriétés initiales d’adsorbant. La régénération peut

s’effectuer de différentes fagons :

Régénération a la vapeur : cette méthode est réservée a la régénération des charbons
actifs qui ont simplement adsorbé des produits tres volatils. Cependant, le traitement a
la vapeur peut étre utile pour déboucher la surface des grains de charbons et
désinfecter le charbon [32].

Régénération thermique : elle est réalisée par pyrolyse ou en brdlant les matieres
organiques adsorbées par les charbons actifs. La régénération thermique consiste en
un sechage, une désorption thermique des composés et un traitement a température
élevée (650 a 980 °C) en présence de quantités limitées de vapeur d’eau, de gaz
d’échappement et d’oxygeéne. Ce type de régénération, efficace a 100%, reste le
procéde le plus appliqué actuellement, bien que la consommation d'énergie soit
importante et que la manipulation du charbon saturé entraine 5 a 10% de perte en
masse par cycle de régénération [32]

Régeneération chimique : Il s’agit d’une régénération acide ou basique, ou par
oxydation chimique ou par utilisation d’un solvant d’extraction Les pertes de masse
de charbon étant de l'ordre de 0,5% de la masse traitée. Toutefois, l'utilisation
fréquente de réactifs chimiques pose le probléme des éluas pollués par la substance
extraite du charbon actif régénéré.

Régenération électrochimique : elle consiste a éliminer les substances polluantes
ayant saturé un charbon actif par l'application sur ce dernier d'un potentiel électrique
en présence d’un électrolyte conducteur. Le charbon, placé dans une colonne, est
porté a un potentiel anodique ou cathodique. La nature de [I'électrolyte et sa
concentration, les valeurs du courant électrique et du temps d'application du potentiel
ainsi que le pH, jouent un réle important dans la variation du taux de régénération
[32]

I. 4. Synthése de quelques travaux d’élimination des colorants par le charbon
Les charbons actifs sont employés comme adsorbants pour 6ter des polluants organiques

et inorganiques tels que les ions métalliques, les phénols les hydrocarbures chlorés, les aides

0
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humiques ...etc [33,34]. Il est bien connu que l'adsorption par le charbon actif est une
méthode efficace et commercialement applicable pour purifier les rejets industriels de textile.
Plusieurs travaux de recherche en été développés dans ce contexte. Comme le travail de
Hameed et Nasuha [35] qui ont étudié 1’adsorption de bleu de méthyléne par un charbon actif
préparé a partir des résidus de thé. lls ont prouvé que la quantité adsorbée du BM par ce
charbon atteint une valeur de 242.11mg/g. 1’équipe de Reffas et al. [18] ont étudié
I’adsorption du bleu de méthyléne et du rouge nilosane via un charbon actif préparé a partir
du marc de café par pyrolyse et activation avec HsPOas. Pour différents rapports
d’imprégnation : 30, 60, 120 et 180 % en poids. Les quantités adsorbées des deux colorants
étudiés (BM et RN) par le charbon commercial et le charbon obtenu apres pyrolyse et
activation a 180% du HsPO4 sont comparables.

Dans le contexte de développer des charbons peut couteux, Djilani et al. [36] ont
démontré que les résidus d’agricultures ; marc de café, graines de melon et de peau orange
peuvent étre employes comme des matieres premieres pour produire des charbons actifs dans
le but d’éliminer des polluants organiques. L'efficacité de ces matériaux a été testee en
utilisant deux polluants organiques a savoir 1’o-nitrophénol et le p-nitrotoluene. L'élimination
de ces composés s'est étendue de 70 a 90% pour tous les adsorbants, le temps nécessaire pour
atteindre I'équilibre d'adsorption est entre 75 et 135 minutes. Une analyse cinétique a prouve
que le mécanisme de l'adsorption dépend de l'adsorbant et que chacun des trois matériaux
montre des capacités d’adsorption trés semblables. Ils ont montré que la cinétique
d'adsorption de ces deux molécules est décrite par le modele de pseudo-second-ordre.

Ahmed et Rahman [37] ont étudié ’adsorption du brillant orange de remazol 3R
(ROB3R) via un charbon actif. Les résultats ont montré que 1’adsorption de ROB3R est
favorable & pH acide et que la quantité adsorbée augmente avec I’augmentation de la
concentration initiale de ROB3R, le temps de contact ainsi que la température de solution. Les
résultats obtenus ont révélé que I’isotherme d’adsorption de ROB3R est de type Langmuir.

Dawood et Sen [38] dans leur étude d’élimination de Rouge Congo en solutions
aqueuses via le charbon obtenu a partir du pin cru et de cone de pin traité par ’HCI1 ont
constaté que I’adsorption du Rouge Congo sur les deux adsorbants augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale de RG, le temps de contact, la température de
milieu tandis qu’elle diminue avec ’augmentation du pH de la solution ainsi la quantité

d’adsorbant utilisée (la suspension).

0
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Les progreés des sciences et de la technologie sont étroitement liés aux réponses que
I’homme a pu apporter aux interrogations que lui pose régulierement la nature. Ces réponses,
résultent le plus souvent d’une analyse des observations expérimentales obtenues par une
approche méthodologique rigoureuse. L’expérimentation est donc un des moyens privilégiés
pour acquérir ou améliorer les connaissances, cependant elle doit étre optimisée car 1’objectif
est d’obtenir des informations les plus fiables possibles en un minimum d’essais. A cet effet,
il est recommandé d’utiliser une stratégie expérimentale moderne telle que les plans

d’expériences afin de pouvoir répondre a toute exigence proclamée en un temps record.

Il. 1. Qu’est-ce qu’un plan d’expériences ?

Un plan d’expériences n’est pas une série d’essais au hasard ni sélectionné par la seule
intuition, mais une stratégie optimale permettant de prédire avec le maximum de précision
une réponse a partir d’'un nombre minimal d’essais et en utilisant un modéle postulé [1]. La
méthodologie des plans d’expérience se base sur le fait qu’une expérience convenablement
organisée conduira freqguemment a une analyse et une interprétation statistique relativement
simple des résultats.

L’utilisation des plans d’expériences dans des systemes simples ou complexes ayant des
fonctions d’étude de type :

y=f(xi)

Avec :

y : réponse du systeme ;

xi . facteurs ou variables d’entrée du systeme, elles peuvent étre continues ou discretes,
qualitatives ou quantitatives.

Permet d’éclaircir et de comprendre le fonctionnement de ces derniers en les simulant
a une boite noire (Figure II.1), dont le contexte d’utilisation consiste a entreprendre les essais
sans avoir une connaissance maximale du phénomene étudié (1’information sur le phénomeéne
est acquise a partir de I’expérimentation et du modéle). De ce fait, il est a noter que les plans
d'expériences ne sont pas un outil destiné a priori a la recherche fondamentale car ils ne

permettront jamais une explication du phénomene physico-chimique étudié [2].
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Facteurs non controlables

e L 1]

controlables :

Réponses : y

Boite noire :

v

Figure 11 1 : Schéma représentatif du contexte de la boite noire et du principe des plans
d’expériences. [2]

1. 2. Principe des plans d’expériences

Le principe des plans d’expériences consiste a faire varier simultanément les niveaux
d’un ou plusieurs facteurs a chaque essai (Figure II.1). Ceci permettra d’une part, de diminuer
fortement le nombre d’expériences a réaliser tout en augmentant le nombre de facteurs étudiés
et d’autre part, de détecter les interactions entre les facteurs et de déterminer le réglage dit

optimal de ces derniers par rapport a une réponse donnée [3].

I1. 3. Avantages des plans d’expériences

La méthode des plans d’expériences est un outil sir de portée universelle, pratique et
indispensable pour conduire avec efficacité une étude ou de nombreux parametres
interviennent [4]. Ses principaux avantages résident dans les faits suivants [4, 5] :

« utilisation de stratégies efficaces pour concevoir le plan avec le minimum d’essais et

le maximum de facteurs (parametres);

« détection des interactions entre facteurs ;

« détection des optimaux ;

« meilleure précision sur les résultats ;

« optimisation et Modélisation des résultats.

Il. 4. Types des plans d’expériences

I1 existe de nombreux plans d’expériences classiques adaptés a tous les cas rencontrés
par un expérimentateur, les plus utilisés sont [6-8] :
« plans de modélisation ou plans pour surfaces de réponse: modéles du ler ou 2éme degré ;

* plans de mélange : adaptés aux facteurs dépendants ;

-
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e plans factoriels complets : toutes les combinaisons des niveaux de facteurs sont
présentes ;
e plans factoriels fractionnaires : tous les niveaux de chaque facteur sont présents, mais
pas toutes les combinaisons possibles de facteurs.
Le choix d’un plan dépend essentiellement de la nature des questions a traiter, du degré de
généralité recherché pour les conclusions et des ressources disponibles (matériau
expérimental, personnel, contraintes de temps...etc). Ainsi, dans ce qui suit, nous tenons a
présenter les deux plans utilisés dans notre travail, de maniére non exhaustive et écourtée pour

ne garder que I’essentiel.

1. 4. 1. Plans factoriels complets & deux niveaux (2k)

Les plans factoriels complets sont les plus utilises car ils sont les plus simples et les
plus rapides a mettre en oeuvre. Les plans factoriels complets a deux niveaux, notés 2Kk,
représentent ’ensemble de toutes les combinaisons de k facteurs de niveaux limités a deux
(niveau superieur (+1) et niveau inférieur (-1)). Ce sont des plans qui se basent généralement
sur des modeles mathématiques linéaires de premier degré par rapport a chaque facteur [3].
Pour un plan factoriel complet a 3 facteurs, dont il faut réaliser un nombre d’expériences : N =
23 = 8, les points expérimentaux seront aux sommets d’un cube (Figure 11.2.) et la matrice
représentative des expériences sera un tableau traduisant I’emplacement de ces points en

indiquant leurs trois coordonnées en variables centrées réduites (Tableau 11.1).

=3

1 2

Figure 11 2 : Disposition des points expérimentaux d’un plan 23 [3].

Tableau I1.1 : Matrice d’expériences




Chapitre

Rlans A eapérionce

Zimim Zomim Z 3mim -1 -1 -1 Yl
Z1max Zomim Z3mim 1 -1 -1 Y2
Zimim Zomax Z3mim -1 1 -1 Y3
Z1max Zomax Z3mim 1 1 -1 Ya
Zimim Zomim Z3max -1 -1 1 Y5
Zimax Zomim Z 3max 1 -1 1 Ve

Zimim Zomax Z3max -1 1 1 y7

Zimax Zomax Z3max 1 1 1 Vs

Le traitement des données issues des plans d’expériences, exige 1’utilisation de variables sans

dimension (x1, x2, ... . . xx), appelées aussi variables centrées réduites ou variables codees, a

la place des variables réelles (Z1, Zo, ... .. Z).

Ce passage de la variable réelle a la variable codée est donné par 1’équation suivante [3] :
zj-z}

x]- = (T/)J = 1,2,.....k (”-1)

Z() — (ijax+ijin)

J AZ]'

Avec et AZ, = (Zjmax2 jmin)

AZj
Z,° : variable réelle correspondante au centre du domaine d’étude ;
AZ° : unité de variation suivant I’axe zj ;

Zjmax €t Zjmin : valeurs maximale et minimale de la variable réelle respectivement.

1. 4. 2. Plans composites centres

Les plans composites centrés sont des plans souvent utilisés car ils se prétent bien au
déroulement séquentiel d’une étude. Ces plans basés généralement sur des modéles
mathématiques de second degré, ont été proposés par Box et Wilson (1951) en vue d’estimer
avec un maximum de précision des surfaces de réponse quadratiques et, par leur
intermédiaire, des conditions optimales d’une étude. Ils sont constitués de trois parties

essentielles [3,6, 9-11] :
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e un plan factoriel dont les facteurs prennent deux niveaux ;
e au moins, un point expérimental situ¢ au centre du domaine d’étude ;
e des points axiaux situés sur les axes de chacun des facteurs a des distances

bien déterminées ().

En effet, les plans composites centrés consistent a réaliser les essais dun plan
factoriel, complété par des expériences au centre du domaine d’étude et des essais en étoile.

La Figure 11.3 représente un plan composite pour deux facteurs. Les points A, B, C et D sont

les points expérimentaux du plan factoriel 2k=2 | ¢ point E est le point central. Ce point peut
étre répété une ou plusieurs fois. Les points axiaux F, G, H et I forment ce que I’on appelle le
plan en étoile. De ce fait, le nombre total d’essais(N) a réaliser est la somme de :

* nf essais d’un plan factoriel complet ;
« 2.k essais en étoile sur les axes a une distance @ du centre du domaine ;

* np essais au centre dudomaine.

C® I ®°
F 1 +1 ¢
— . O —— 4= —»
w E +
-1
A @ @:
H -w

Figure 11.3 : Schéma représentatif d’un plan composite pour I’étude de deux facteurs [3].

Il est a noter que ’expérimentateur peut déterminer le nombre nQ de points au centre et les
valeurs du paramétre @ qui sont fonction du nombre de facteurs k, a partir des critéres

d’optimalité sélectionnées pour le plan composite étudié (Tableau I1.2).

Tableau I1.2 : Valeur de @ et nombre de points au centre selon la propriété recherchée pour

le plan composite [12, 13].

*
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2 3 4 5 5 6 6
nf = 2K (ou 2K-P) 4 8 16 32 16 64 32
Na en étoile 4 6 8 10 10 12 12
8 12 12 17 10 24 15

Orthogonalité
No Precision uniforme > 6 7 10 6 15 9
Isovariance par rotation > | > 1 > 1 > 1 > 1 > 1 > 1

N=nf+ Ny +NQ
Orthogonalité 16 26 36 59 36 100 59

n

{ Precision uniforme 13 20 31 52 32 91 53

0] 141 168 200 238 200 283 228

I1. 5. Modélisation par les plans d’expériences

La modé¢lisation est ’objet méme des plans d’expériences. Elle permet une fois que les
facteurs influents sont identifiés, de trouver 1’équation ou la fonction qui décrit au mieux les
variations du phénomene étudié en fonction de ces facteurs. Ainsi, toute réponse

expérimentale (y) peut étre écrite sous la forme générale suivante [3] :

y=bo + XL bix; + I Xl bijxix; + X byx; + - (11-2)

Avec
bo, bi, bij, by : coefficients du modele mathématique adopté a priori dénommés
comme suit :

bo : terme constant ou moyenne ;

b; : effets lineaires ;

by; : effets d’interactions ;

bi; : effets quadratiques.

Quelques soit le modéle adapté (premier ou second degré), I’équation (II-2) peut se présenter

sous la notation matricielle suivante [3] :

Y =X.B (11-3)
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Avec :

Y : vecteur des réponses ;

X : matrice des effets ou matrice du modeéle, qui dépend des points
expérimentaux choisis pour exécuter le plan du modele postuleé ;

B: vecteur des coefficients.

Par un programme de régression multilinéaire utilisant le critere des moindres carrés, les

ordres de grandeur des coefficients du vecteur (A) sont donnés par la relation suivante [3] :

B =[XTX]"1xT (11-4)
Avec XTest la matrice transposée de X ; X7X est la matrice d’information et [X7X]-! est la
matrice de dispersion.
Dans le cas du plan factoriel a deux niveaux et pour un modéle mathématique de premier
degré, sa matrice des effets X a la particularité d’étre orthogonale (critere d’Hadamard) [9, 12,
13]:
XTX = N[I]

| est la matrice identité.

En revanche, le plan composite centré base sur le modele de second degré renferme
une matrice des effets X non orthogonale. Cette particularité crée une différence dans le calcul

de la variance des coefficients du modele pour chacun des plans [3].

Il. 6. Analyse statistique
Une fois I’équation de régression est obtenue, on procéde a I’analyse statistique des

résultats afin de pouvoir la valider et I’exploiter par suite.

Il. 6. 1. Vérification de la signification des coefficients
+ Cas ou chaque essai est répété m fois

On détermine la moyenne des résultats des essais paralleles [3] :

m . -
y, = fu=u i=1,2,...N
Puis les variances de sondage :

§2 = 2umOo) oy 5 N

Avec :
m : le nombre de répétitions pour chaque essai.

N : le nombre d’expériences.
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Si les variances de sondage sont homogeénes, on calcule alors la variance de reproductibilite:

: i-1S°
Srep = N

< Cas ou I’essai au centre est répété n0 fois
Dans ce cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimée par celle calculée au

centre du domaine expérimental [3] :

I i~ )

Srep - no _ 1
Avec :
f=(n0 - 1) degrés de liberté
Yo la moyenne sur les mesures au centre :
y_ _ 2?21 Yio
0 g

Dans les deux cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la

signification des coefficients de 1’équation de régression par le test de Student [3] :

[bj]
ti=———
T sbj

Avec :

t; : suit une loi de Student ;

b; : jéeme coefficient de lI'équation de régression ;
Spj : écart quadratique moyen qui est définit par :

e Sp=S%¢, IN (pour un modele du premier degré)

e S=Cj;S%ep (Pour un modéle de second degré)

Pour un niveau de signification o et un nombre de degres de liberté f (no-1), la table de
Student (Annexe I) permet d’accéder a la valeur de to (f=ng -1). Ainsi, si tj calculé est plus
grand que la valeur tabulée ta(f), le coefficient bj correspondant est significativement
différent de zéro. De ce fait, les coefficients non significatifs sont exclus de 1’équation de
régression [14].

I1. 6. 2. Validation du modele
Avant d’accepter le modele postulé, nous devons vérifier ’absence de biais, le modele

doit décrire correctement les variations de la réponse en fonction des facteurs.

I1. 6. 2. 1. Recherche de biais du modéle
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Le test de Fisher Snedecor consiste a comparer la variance résiduelle S2rés a la

variance de reproductibilité S2rep. La variance résiduelle est calculée par [3] :
5 = Zm0i =)
N -1

Avec :
y,: résultats calculés a partir du modele ;
(N-1) : degrés de liberté et | étant le nombre de coefficients significatifs.
Si la valeur calculée F = S2rés/ S2rep est inférieure a la valeur F (0,95, N-A, n0 -1) déterminée
a partir de la Table de Fisher (Annexe I1), Le modeéle est considéré alors sans biais, ce qui

revient a dire que la part des variations de y expliquée par le modéle est aléatoire [15, 16].

1. 6. 2. 2. Test de signification de la régression
Lorsque le modele est sans biais, nous pouvons donc Vérifier la signification de la
régression via I’équation suivante [3] :

_240i-9?/d-1)

F =
YL (yi-yiD?/(N-D)

N .:
Avec :y= _Zl=lel

Si la valeur calculée du test de Fisher est supérieure a celle tabulée Fa (f1, f2) pour le
niveau de signification a et les nombres de degrés de liberté f1= 1-1 et f2=N-I(Annexe II),
alors les variables retenues pour la modélisation ont, dans leur ensemble, un effet significatif

sur la réponse (y) et I’équation est donc adéquate [3].

1. 6. 3. Coefficients de détermination (R2, R2)
Pour évaluer le degré d’explication d’un modele par rapport aux réponses mesurées,
on établit le rapport R2 : [13, 14,] :

2 21 i)’
SN vi-y)*

Lorsque I’échantillon est d’étendue assez faible, il est nécessaire d’adopter une correction
pour ’erreur systématique. La formule de correction du coefficient de régression multiple est

la suivante : [12, 13, 16]
2_p2_rq4__p2ni-1
R*=R*~(1-R*)—

Il. 6. 4. Analyse des résidus
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Un résidu est la différence entre la réponse mesurée et la réponse calculée. L’analyse
des résidus consiste a porter ces derniers en fonction des réponses prédites ou en fonction
d’autres grandeurs. Il est a noter que les diagrammes obtenus ne doivent laisser apparaitre

aucune relation ou tendance entre les grandeurs étudiées.




Ghapitre & Rlans A eapérionce

Références Bibliographiques

[1] W. Djoudi, Optimisation et modélisation du procéde de cémentation du cuivre dans un
réacteur tubulaire a électrode volumique, Mémoire de Magister, Université de Bejaia, (2005).
[2] S. Ziani, Modélisation de la réponse d’un biocapteur ampérométrique a base de pate de
carbone modifiée, Mémoire de Magistére, Université de Bejaia, (2007).

[3] I.Yahiaoui, Les plans d’expériences initiation a la construction et 1’analyse des plans
factoriels complets a deux niveaux et du plan composite centré, Cours, Université de Bejaia,
(2015).

[4] J. Goupy, Introduction aux plans d’expériences, Edition DUNOD, Paris, (2001).

[5] J. Goupy, Plans d’expériences pour surfaces de réponses, Edition DUNOD, Paris, (1999).
[6] G. Sadou, M. C.Sadou, Les plans d’expériences et I’expérimentation a I’assurance qualité.
Edition AFNOR Technique, (1991).

[7] P. Ozil, Plans d’expériences: Méthode de Tagushi, Ecole Nationale Supérieure
d’Electrochimie et d’Electrométallurgie, INPG, (1997).

[8] J. Goupy, Les plans d’expériences, Revue Modulad, (2006).

[9] J. Goupy, Modélisation par les plans d’expériences, Techniques de I’'Ingénieur, R275,
(2000).

[10] V. Kafarov, Méthodes cybernétiques et technologie chimique, Edition MIR, Moscou,
(1974).

[11] P. Dagnelie, La planification des expériences : choix des traitements et dispositif
expérimental, Journal de la Société Francaise de Statistique, 141(2000) 5-29.

[12] S. Adjabi, Méthodes statistiques de la prévision. Edition LAMOS, Université de Bejaia,
(2003).

[13] V. J. Easton, J.M. Coll, Statistics Glossary, Edition IAN JACKSON, (1984).

[14] P. Dagnelie, Principes d’expérimentation : Planification des expériences et analyse de
leurs résultats, Edition Presses Agronomiques de Grenoble, A. S. B. L, (2012).

[15]: J. Goupy, L. Creighton, Introduction aux plans d’expriénces, 3 iéme Ed, Dunod ,
(2006).

[16] J. Goupy, Plans d’expériences : Les mélanges, Edition DUNOD, Paris, 2000.




Chapitre I I T



Chapitre CMethodes et matéricls

Dans ce chapitre nous allons décrire le protocole expérimental de 1’adsorption d’un
colorant cationique Gentiane violet par le charbon actif, I’analyse structurale de 1’adsorbant
CC ainsi que la technique de dosage utilisée pour suivre I’évolution du procédé d’adsorption

élaboré.

I11. 1. Analyse texturale
1. 1. 1. Masse volumique réelle

La masse volumique réelle du charbon commercial (CC) a été déterminée via le
procédé appelé : Départ de liquide [1,2]. Pour ce faire, une masse connue de CC séchée a
110 °C pendant 24 h est introduite dans une fiole jaugée de 10 ml, puis ’ensemble ainsi
préparé est rempli jusqu’au trait de jauge avec de I’eau distillée de masse (Meq). La
connaissance du volume de la fiole (Vrio), de la masse du charbon (mcc) et de la masse
totale de la fiole remplie (m;) permet de calculer la masse volumique réelle (CIréelle) de CC

a partir de 1’équation suivante :

-3 _ Mmcc
Preene (g-cm™) = Vo (-1
réel de CC
Avec :
mr = Mee + Megy Vg = Viiot — Voau ; Voqu = —2o%
T cc eau réel de CC fiol eau » Yeau Peau

I11. 1. 2. Masse volumique apparente
La méthode utilisée pour déterminer la masse volumique apparente de notre CC
consiste a mettre une quantité de ce dernier dans une éprouvette préalablement lavée et
séchée puis a lire le volume apparent (Vapp) qui lui correspond. Il est nécessaire de bien
secouer I'ensemble pour avoir un bon tassement des grains et éviter I'adhésion des particules
sur les parois de I'éprouvette. La connaissance de la masse de I'échantillon (mcc) et du
volume apparent (Vapp) permet d'accéder a la masse volumique apparente (CJapp) de CC via
I’équation ci- dessous :
Mee

Vapp

Papp (g.cm‘3) = (11 —2)

I11. 1. 3. Volume poreux total et porosité
Le volume poreux total de notre CC, est exprimé par V.P.T, est calculé a partir des

masses volumiques apparente et réel suivant la formule ci-dessous :
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1 1
V.P.T (cm3.g™1) = < — > (111 - 3)
papp Prselie

Cependant, sa porosité € (%) a été déterminée comme suit :

(%) = 100 — 2222 (111 — 4)

Preelle

I11. 1.4. Taux d’humidité
Le taux d’humidité de CC est déterminé en faisant séjourner pendant 24 h notre
échantillon de masse connue dans une étuve réglée a 110 °C. Au bout de 24 h, les échantillons

sont pesés et le taux d’humidité est calculé par la relation suivante :

172 %100 (111 = 5)

my

Taux d humidité =

Ou:
my : masse de CC avant étuvage ;

my: masse de CC séché a 110 °C pendant 24 heures.

I11. 1. 5. Détermination du point de charge zéro (pHPZC)

Par définition, le pHpzc correspond au pH de la solution pour lequel la charge de
surface nette du solide immergé dans cette derniere est nulle [3]. Ainsi, la procédure suivie
pour la détermination du pHPZC de notre CC est celle proposee par Rivera — Utrilla et al. [4].
Pour ce faire, des solutions de 50 ml de NaCl (0,01M) ont été préparées dans plusieurs erlens.
Leurs pH ont été ajustés aux pH désirés au moyen des solutions de NaOH ou de HCI (0,01M).
Une fois le pH est constant, une masse mcc = 0,15g de CC a été rajouté dans chaque erlen.
Ces derniers ont été fixés et agités pendant 24 heures. Les filtrats ont été récupérés et leurs pH

ont été mesurés. Le pHPZC correspond au point ou : pHi =pHf.

II1.2. Application de CC dans ’adsorption du Violet de Gantiane

La capacité du CC choisi a été évaluée au cours de ce notre travail, dans le quel, nous
I’avons testée comme adsorbant pour récupérer un polluant organique, colorant cationique, le
colorant étant le violet de gentiane sa formule développée et ses caractéristiques physico-

chimiques sont regroupées dans le Tableau 111.1
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. Tableau I11.1 : Formule developpée et caractéristiques physico- chimiques du (VG)

Nom Violet de gentiane
Structure

Hsim

s
Formule C25H30CIN3
Masse molaire (g/mol) 407 g/mol
Couleur Brillant violet
Amax (nm) 580

I11. 2. 1. Description du montage

Le dispositif expérimental que nous avons congu pour étudier le processus

d’adsorption du VG par le CC a ¢été réalis¢ au laboratoire de Génie des Procédés de

I’université de Bouira (Figure I11.4). Ce dispositif est constitué d’un bain thermostatique de

marque Memmert ou le réacteur batch est introduit. Afin d’améliorer le contact entre

I’adsorbant CC et la solution de VG a traiter, la suspension adsorbant/solution est agitée en

permanence a I’aide d’un agitateur mécanique a une vitesse fixée a 300 tr/min

Figure I11. 1 : Installation de mise en ceuvre du procédé d’adsorption
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I11.2. 2. Protocole expérimental

Dans le réacteur plongé dans le bain thermostatique réglé aux températures désirées, un
volume de 250 ml de solution de VG a été versé, le pH et la concentration [VG]o sont bien
déterminés. Une fois 1’équilibre thermique est atteint, ’agitation mécanique est déclenchée et
une masse du CC est mise en contact avec la solution du colorant. Immédiatement, des
échantillons du mélange réactionnel ont été prélevés en fonction du temps. La séparation de la
phase liquide (adsorbat) de la phase solide (adsorbant) a été réalisée au moyen d’une

centrifugeuse Vorsicht Glas

Afin de déterminer la quantité de VG adsorbée par la matrice de CC en fonction du temps,
les solutions traitées ont été analysées par mesure d’absorbance via un spectrophotometre UV -
visible, de type Shimadzu UV-1280, a la longueur d’onde A = 580 nm. Les
résultats de cette analyse ont été reportés a la gamme d’étalon de la VG illustrée sur la courbe

d’étalonnage de la Figure I11.5.

1,0
y =0,1485x - 0,0215

41 R?=09996

0,8 —

0,6 -

0,4

Absorbance

0,2 1

0,0 T

[VG] (mg/L)

Figure 111 2: Courbe d’étalonnage donnant 1’absorbance en fonction de la concentration

=
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CModélisation et optimisation du procédé A adsorption

Dans ce présent chapitre sont décrites les différentes étapes suivies pour 1’¢laboration
des modéles mathématiques de simulation du taux d’adsorption de la fuchsine basique (VG)
par le charbon actif commercialisé (CC) ; les équations des modéles sont déterminées sur la
base d’un plan composite centré.

IV. 1. Modélisation du processus d’adsorption
IV. 1. 1. Plan d’expérimentation

Afin de pouvoir établir les équations représentatives des modeéles des plans
d’expériences adaptées pour I’étude de 1’¢élimination de la VG par CC, il est recommandé de
définir les parametres expérimentaux constants et ceux qui varies au cours des expériences.
Ainsi, le temps de contact, le volume de la solution (VR) et la vitesse d’agitation sont gardés
constants alors que la concentration initiale en VG, la masse de CC, le pH et la température de

la solution prennent alternativement les valeurs indiquees dans le Tableau VI.1.

Tableau IV.1 : Valeurs des parameétres opératoires a différents niveaux.

Point
Niveaux bas Niveaux hauts
central
@=-2 -1 0 1 @=2
z, :pH X 2 4 6 8 10
z, . [VG], (mg/L) Xy 10 325 55 77,5 100
z3 : [CCJo (g/L) X3 0,25 0,6875 1,125 1,5625 2
z, . T (°C) o) 25 32,25 40 45,25 55

Les variables centrées réduites xi1, x2, x3 et x4 correspondent respectivement aux variables
réelles zi, z2, z3 et z4. Elles sont déterminées par I’application de la formule de passage
représentée dans le chapitre Il. Par ailleurs, la réponse (y) a modéliser est le taux d’absorption

de la VG sur CC qui est défini par :

C, —C
y (%) = % x 100 (Eq.IV—1)

Avec :

C, et C; : Concentrations en polluant (VG) aux instantst=0et t.
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IV. 1. 2. Elaboration du modeéle de premier degré

Le modéle mathématique postulé représentant la variation du taux d’adsorption de la
VG en fonction des parametres opératoires considérés (zi, z», zs, za) est basé sur le plan
factoriel complet a deux niveaux (2X). L’équation de ce modele & 16 coefficients, s’écrit donc

sous la forme suivante :

y= bo + b1x1 + bzXz + b3X3 +b4X4+ b12x1x2 + b13x1x3 + b14X1X4_ +
bas x2 x5+ boaXz X4 + b3aX3X4 + D123 X1 X2 X3 + D124 X1 X2 X4 + b13aX1 X3 X4 +

b234 X2 X3 X4 + D1234 X1 X2 X3 X4 (Eq.1IV—-2)

Avec :
¥ @ réponse estimée (taux d’adsorption de la VG sur CC) ;
X1, X5, X3, X4 . Variables centrées réduites ;
b, : valeur moyenne de la réponse ;
by, b,, b3, b, : effets linéaires ;
bi2,by3,b14, b3, b4, b, - effets d’interactions doubles ;
bi23, b124, b134, D234 : effets d’interactions triples ;

by,34 : effet d’interaction quaternaire.

Les valeurs des coefficients de I’équation (Eq.IV — 2) sont déterminées a I’aide des
données expérimentales obtenues via la matrice d’expérience, formée a partir du plan factoriel
complet qui renferme N = 2X = 16 essais combinés des quatre facteurs retenus pour cette
étude. La matrice d’expérience, regroupant les valeurs des variables naturelles et celles codées
des différents paramétres opératoires ainsi que le taux d’adsorption obtenu pour chaque essai

apres 30 min d’expérience, est représentée par le Tableau IV.2.

Des essais complémentaires, correspondant au centre du domaine expérimental, sont
effectués afin de pouvoir contréler et vérifier la validité du modele de premier ordre postulé.

Les taux d’adsorption mesurés sont consignés dans le Tableau IV.3.
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Tableau 1V.2 : Matrice des expériences pour k =4 et N = 16
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Tableau IV.3 : Valeurs du taux d’adsorption au centre de domaine d’étude.

La moyenne des quatre essais effectués au centre est : y,(%) = 91,71
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32,5
77,5
77,5
32,5
32,5
77,5
77,5
32,5
32,5
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77,5
32,5
32,5
77,5
77,5
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0,6875
0,6875
0,6875
0,6875
1,5625
1,5625
1,5625
1,5625
0.6875
0,6875
0,6875
0,6875
1,5625
1,5625
1,5625
1,5625

1
2
3
4

32,25
32,25
32,25
32,25
32,25
32,25
32,25
32,25
45,25
45,25
45,25
45,25
45,25
45,25
45,25
45,25

1VV.1.2.1. Calcul des coefficients du modeéle

régression (EQ.IV-2) s’effectue via I’équation :

Le calcul des coefficients des effets linéaires et d’interaction de 1’équation de

B= [XTX]"*XTY. Leurs valeurs sont

regroupées dans le Tableau IV.4.

Tableau 1V.4: Valeurs des coefficients de I’équation de régression

-1
1

91,71
91,89
91,26
91,98

-1
-1

[ R S S R T

N N = S R S

97,01
85,81
97,02
95,41
93,69
95,88
95,27
94,23
97,02
98,82
92,08
89,8
92,65
92,7
98,99
97,04
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bo b1 b2 b3 ba
94,589 -0,878 0,391 0,467 0,299
 EesdEndes ]
b1z bis 14 23 24
0,018 0,784 0,580 0,935 -0,801
34 D123 D124 D134 D234
-0,010 -0,671 -0,778 -0,961 2,145
1234 0,931

IV. 1. 2. 2. Analyse statistique de I’équation de régression
IV. 1. 2. 2. 1. Vérification de la signification des coefficients

La signification des coefficients de régression du modéle postulé (Eq.I1V-2) est vérifiée
par le test statistique de Student. Pour cela, il faut déterminer d’abord :

* la variance de reproductibilité (Srzep(Tc)); calculée en utilisant les quatre essais
effectués au centre du domaine d’étude (Tableau IV.3), s0it SZ,r¢y = 0,1026 ;

* I’écart type moyen Sbj pour chaque effet, soit S;, = 0,0801.
puis calculer les tj correspondant a chaque effet. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le

Tableau IV.5.

Tableau IV.5 : Valeurs de tj.

to t1 L ts ts
1181,2064 10,9581 4,8859 5,8381 3,7307
[ EmhOREneow ]
t12 13 t1a 23 24
0,2185 9,7873 7,2429 11,6761 10,0059
t34 t123 t124 {134 1234
0,1249 8,3824 9,7093 12,0039 26,7864
t1234 11,6293

Pour le niveau de signification a = 0,05 et le nombre de degré de liberté f = ng -1 = 3,

la valeur tabulée du test de Student relative a un test bilatéral (Annexe 1) est égale a: t,(f) =
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to.os(3) = 3,18. Comme les valeurs calculées de t1 et tas sont inférieures a la valeur tabulée,
alors les coefficients correspondant by et bss ne sont pas significatifs. Nous pouvons donc les

¢liminer de I’équation du modele.

IV. 1. 2. 2. 2. Vérification de la validation du modele

a) Recherche de biais

Avant de valider le modéle postulé, nous devons vérifier ’absence du biais. Pour cela,
nous avons calculé la variance résiduelle représentative de notre systéme (S,.; = 0,00325),

que nous avons comparé ensuite & la variance de reproductibilité (Sy.,) & I'aide du test de

Fisher-Snedecor : F = 5res”

Srep”
Comme la valeur calculée du test de Fisher-Snedecor : F = 0,0317 est inférieure a la
valeur tabulée pour le niveau de signification a = 0,05, Soit : Fyo5(N — ¢,ny — 1) = Foes (2, 3)
= 9,55 (Annexe Il), nous pouvons confirmer que le modéle représentant le taux d’adsorption

de le VG sur CC n’est pas biaisé.

b) Test de signification de la régression
Le modele étant sans biais, nous pouvons donc Vérifier la signification de la régression

T (i -»)?/1-1
N i—y)/N-U

La valeur calculée du test de Fisher est égale a F = 4220,63 tandis que la valeur

tabulée Fyo5(£—1,N —1) = Fy95(13,2) est 19,4, Cette derniére étant inférieure a celle

par le test de Fisher : F =

calculée, nous pouvons donc conclure que I’équation de régression adaptée pour traduire le
taux d’adsorption de la VG sur CC peut étre considérée comme adéquate et valide. L’équation

de ce modéle s’écrit alors :

§(%) = 94,589 — 0,878 x; + 0,391x, + 0,467x3+ 0,299x, + 0,784 x1x3+ 0,580 x1x,
+ 0,935 X2X3 — 0,801 X2X4 — 0,671 X1X2X3 — 0,778 X1X2X4
- 0,961 X1X3X4 + 2,145 X2X3X4 + 0,931 X1X3X2X4 (Eq IV — 3)

IV. 1. 2. 2. 3. Evaluation de la qualité des modéles

a) Evaluation par un plan d’expérimentation
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Cette évaluation se fait en comparant les réponses mesurées expérimentalement aux
frontiéres du domaine d’étude a celles obtenues a partir du modeéle prédictif via le calcul des

erreurs relatives données par I’expression (EQ.IV-4) et les résultats de ces calculs sont

regroupés dans le Tableau IV.6.

100

Erreurs (%) = u X

l

Avec :

yi : réponse mesurée expérimentalement ;

y, :réponse calculée a partir du modéle predit.

(Eq.IV — 4)

Tableau V.6 : Valeurs des erreurs relatives aux frontiéres du domaine d’étude

1 97,01
2 85,81
3 97,02
4 95,41
5 93,69
6 95,88
7 95,27
8 94,23
9 97,02
10 98,82
11 92,08
12 89,8
13 92,65
14 92,7
15 98,99
16 97,04

b) Evaluation par le point au centre

97,00
85,84
97,05
95,40
93,66
95,89
95,28
94,20
96,99
98,83
92,09
89,77
92,64
92,73
99,02
97,03

0,01
0,03
0,03
0,01
0,03
0,01
0,01
0,03
0,03
0,01
0,01
0,03
0,01
0,03
0,03
0,01
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y (%)

Le test de validation au centre du domaine d’étude nous permet de détecter d’éventuels
écarts de linéarité et qui ne peuvent étre détectés par les erreurs aux bornes des intervalles
étudieés. Ainsi, I’écart relatif entre la valeur moyenne du taux d’adsorption du VG des quatre
essais répétés au centre y,(%) = 91,71 et celle estimée par le modele au centre du domaine
d’étude Y(0,0,00) = 94,589 est de I'ordre de 2,879 %. Cette valeur est inférieure a la limite de
I’erreur tolérée (5%), ce qui indique que notre modéle postulé est conforme a I’expérience
méme au centre du domaine d’étude et simule bien le procédé d’adsorption de GV sur CC

pour le niveau de signification choisi.

c) Calcul de coefficient de détermination

Pour évaluer le degré d’explication de notre modéle par rapport aux réponses
mesurées, nous avons fait appel au coefficient de détermination : Rz =0,99. Sa valeur est
pratiquement proche de 1, ce qui signifie que toutes les variations de la réponse (y), dans le
domaine d’étude choisi, sont expliquées convenablement par 1’équation de régression

postulée.

d) Analyse des résidus
L’analyse des résidus de notre modeéle prédit est illustrée sur la Figure 1V-1 (a, b).

Les résidus(e) sont calculés a partir de la relation suivante : &; = y; — ¥,

1oo- (a) 0,04 - (b)

98 -1
= - 0,03
_ y=1x-10 . .n .
96 - RZ =0,99998
0,02
94
0,01 1
1 ® n u ]
92 4 2
1 5 0,00 — 7T T T T - T T T T T T
90 - & & 86 88 90 92 94 96 98 100
n [
] -0,01 +
88
] -0,02 H
86
n u u
-0,03

bt T T T
84 86 88 90 92 94 96 98 100

y* (%)

Figure IV.1 : Diagramme des résidus
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L’évolution du taux d’adsorption mesuré (i) en fonction du taux d’adsorption calculé
(/") (Figure 1V.1 (a)) ; révele une cohérence parfaite qui traduit I’absence de toutes erreurs
systématiques. Par ailleurs, le diagramme de la Figure IV.1 (b), ne laisse apparaitre aucune
relation entre les valeurs prédites yi et les résidus (g), car les points semblent disposés
aléatoirement. Ce résultat traduit également I’absence d’informations dans les résidus ce qui
nous permet d’affirmer que toutes les variations de la réponse sont expliquées par le modele

prédit (Eq.1V-3).

IV. 1. 3. Elaboration du modeéle de second degré
L’équation du modele de second degré avec interaction, pour quatre parametres
opératoires, associée au plan composite centré iso-variant par rotation s’écrit sous la forme :
y = by + byxy+ byx, + bsxs+ byx, + biyx1x, + bizxiX3+ biyxix4 + byzxoxs
+ byuxoxy + b3aX3xs + by1x1? + baaxz? + bzsxs?

+ b4,4, .X4,2 (Eq IV — 6)

Pour élaborer le modéle de second degré, nous devons conserver les résultats des 16
essais du plan factoriel complet avec interactions, y compris ceux des quatre essais effectues
au centre du domaine d’étude. Ces derniers sont necessaires pour déterminer la propriété
d’iso-variance par rotation. A I’ensemble ainsi construit, nous rajoutons huit experiences
complémentaires du plan en étoile (wm). Les valeurs des paramétres correspondants aux essais
en étoile sont consignées dans le Tableau V.1 tandis que la matrice des expériences adaptee

pour réaliser ce plan composite de second degré est représentée sur le Tableau IV.7.

IV. 1. 3. 1. Calcul des coefficients du modele
Comme nous ’avons déja signalé en haut, I’estimation des coefficients de I’équation
de régression se fait par le calcul du produit matriciel suivant : B = [XTX]"* XTY.. Les

résultats de ce calcul sont rassemblés dans le Tableau IV.8.
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Tableau IV.7 : Matrice des expériences correspondant & un modéle de second degré.
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97,01
85,81
97,02
95,41
93,69
95,88
95,27
94,23
97,02
92,82
92,08
89,8
92,65
87,7
98,99
97,04
91,71
91,89
91,26
91,98
98,29
98,66
96,99
96,72
93,76
95,89
97,6
97
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Tableau 1V.8: Valeurs des coefficients du modéle de second degré.

bo b1 b2 b3 ba
91,71 -0,55 0,24 0,49 0,15
- Hfsditmcionsetqudratiues
b1z bis 14 23 24
0,02 0,78 0,58 0,93 -0,80
D34 b1 b2z b33 D44
-0,01 1,31 0,91 0,40 1,02

IV. 1. 3. 2. Analyse statistique de I’équation de régression
IV. 1. 3. 2. 1. Vérification de la signification des coefficients

La variance de reproductibilité est la méme que celle calculée pour le plan factoriel,
S%rep= 0,1026. Cependant, pour déterminer la variance des coefficients du modgle, il suffit de
multiplier les éléments Cj; de la diagonale de la matrice de dispersion [XT.X] *(Annexe I11)
par la variance de reproductibilité : Sy; 2 = C;; S? . Les valeurs de t; obtenues pour chaque effet

sont rassemblées dans le Tableau IV.9.

Tableau 1V.9 : Valeurs de t;

to t1 B t3 ts
3575,439 129,630 55,750 114,425 34,893
- Efesdintendonsctquadratques
12 t13 t14 23 24
0,280 122,222 90,448 145,809 124,951
{34 t 22 t33 tag
1,559 306,920 212,183 93,470 238,207

Pour le niveau de signification oo = 0,05 et le nombre de degré de liberté f = (no — 1) =
3, la valeur tabulée du test de Student t, () est égale & 3,18. Comme les valeurs de, tiset tas
sont inférieures a t, (f), les coefficients b1, et bas sont donc non significatifs et par conséquent,

ils sont ¢liminés de 1’équation de régression.
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IV. 1. 3. 2. 2. Vérification de la validation du modeéle

a) Recherche de biais

La valeur calculée de la variance résiduelle pour N = 28 et ¢ = 13 est égale a
Sres’> = 10,2875, ce qui donne un F = 100,2678. La valeur tabulée du test de Fisher-Snedecor,
pour le niveau de signification a = 0,05 et les nombres de degrés de liberté (N —¢) = 15 et
(ng — 1) = 3, est égale a 8,7. Cette valeur est inférieure a celle calculée, ce qui nous permet de
conclure que notre modele de second degré est biaisé et laisse passer des informations au
niveau de ses résidus. Cette constatation peut étre renforcée par la valeur aberrante de Sres?

retrouvée.

IV. 2. Exploitation du modeéle de premier degré
Le modéle de premier degré postulé (Eg. IV-3) :

$(%) = 94,589 — 0,878 x; + 0,391x, + 0,467x3+ 0,299x, + 0,784 x1x3+ 0,580 x1x,
+ 0,935 X2X3 — 0,801 X2X4 — 0,671 X1X2X3 — 0,778 X1X2X4
- 0,961 X1X3X4 + 2,14‘5 X2X3X4 + 0,931 X1X3X2X4

permet de voir les effets principaux et d’interaction et de distinguer I’influence des quatre
parametres opératoires étudiés sur 1’adsorption de la VG par le CC. Au fait, nous constatons
que la concentration de la VG (b, = +0,391), la masse du CC (b; = 4+0,467) ainsi que la
température (b; = +0,299) influent positivement sur le taux d’adsorption de la VG (leur
augmentation fait augmenter le taux). Cependant, le pH de la solution influe négativement
(b, = —0,878), son augmentation fait diminuer le taux d’adsorption, ce qui signifie qu’il est

préférable de travailler dans des milieux acides.
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Chapitre ¥ Etudes paramétrique, ainétigue o isotherme

Dans ce chapitre nous allons présenter I’ensemble des résultats de 1’analyse texturale
du charbon commercialis¢ (CC), de I’étude des effets des paramétres opératoires sur le
phénoméne d’adsorption du colorant cationique violet de gentiane ( VG) par le CC, de la

cinétique et des isothermes d’adsorption adaptées pour décrire le processus ainsi étudié.

V. 1. Analyse texturale
La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurales d'un matériau quel

qu'il soit, est nécessaire pour contribuer a la compréhension de beaucoup de phénoménes
comme I’adsorption, désorption échange ou autres. Le Tableau V.1 représente quelques-unes
des caractéristiques les plus importantes de CC

Tableau V.1: Valeurs des parametres caracteéristiques de la texture de CC.

Parameétres Valeurs

Masse volumique réelle (g/cmq)

Masse volumique apparente (g/cm?®)

Volume total poreux (g/cm?®) *
Porosite (%)
Taux d’humidité (%)

Point de charge zéro pHpzc

D’apres les résultats du tableau ci-dessus, la poudre de CC représente une porosité de
94,08 % et un VPT assez important ce qui nous permet de le qualifier comme un bon

adsorbant ;

V. 2. Etude de I'adsorption du violet de gentiane par le CC

V. 2. 1. Traitement des données expérimentales
Afin de calculer la quantité du VG adsorbée a ’instant t, nous avons utilisé I’équation

suivante :

Te=(co-cor, (V-1)

Avec :
V : volume de la solution a traiter (L) ;
m : masse de ’adsorbant (mg) ;

Co : concentration initiale de la solution (mg/L) ;

E
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Ct : concentration résiduelle de la solution a 1’instant t (mg/L).

V. 2. 1. 1. Etude de I'influence des parametres opératoires
Cette partie, reflete I’influence de certains parametres opératoires, a savoir le temps de

contact, la concentration initiale en VG, la masse de I’adsorbant CC, la température et le pH

de la solution a traiter, sur I’adsorption du VG par CC.

V. 2.1.1. 1. Effet du temps de contact et de la concentration initiale en VG
Pour atteindre la valeur maximale de capacité d’adsorption du VG, qui représente la

saturation de tous les sites actifs disponibles sur la surface de I’adsorbant, nous avons étudié
la variation de la quantité adsorbée en fonction du temps pour différentes concentrations
initiales du VG a savoir : 32,5 mg/L et 77,5mg/L , cette évaluation est representée sur la
Figure V.1 ; L’allure des courbes de cette figure montre que la quantité de VG adsorbée
augmente en fonction du temps jusqu’a atteindre un palier.

On note que, quel que soit la concentration initiale en VG, son élimination par le CC se fait en
deux étapes. Une adsorption rapide au cours des dix premiéres minutes (10 min), due a la
grande disponibilité des sites actifs vacants sur la surface, suivie d’une adsorption plus lente
qui tend vers I’équilibre. Cette étape, marquée par une quantité adsorbée faible, traduit la

diminution progressive du nombre de sites.
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-
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Figure V.1 : Evolution de la quantité de VG adsorbée par CC a différentes concentrations en

fonction du temps.

V. 2.1.1. 2. Effet du pH

Le pH de la solution aqueuse est I’'un des parameétres importants pour le contréle du

processus de I’adsorption de colorants [1]. Le pH d'un milieu contr6le le mouvement des
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charges électrostatiques qui sont portées a la fois par les molécules ionisées (colorants) et les

charges de la surface du charbon.

Si le pH de la solution est inférieur au pHpzc (7,68), les groupes fonctionnels de
surface des adsorbants seront protomés par un exces de protons H+. Ce qui favorise la
fixation du VG a des pH acide [2]. Ceci est confirmé par I’étude de I’effet du pH sur
I’adsorption du VG par le charbon actif illustrée sur la figure V.2. Les courbes de cette figure
confirment, a la fois, que le pH de la solution influe sur I’adsorption de VG par le CC et que

la quantité adsorbée est plus importante a des pH acides (<pH=4).

Ce résultat est comparable avec les résultats obtenus par Boudrahem et al [3] lors

d’¢élimination du jaune basique en solution aqueuse par le charbon.
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Figure V.2 : Evolution de la quantité de VG adsorbée par CC a différentes concentrations en
fonction du temps.

V. 2.1. 1. 3. Effet de la masse de I'adsorbant
L’effet de la masse du Charbon sur ’adsorption du violet de gentiane est représenté sur la

figure V.3.




Chapitre O Etudes paramétrique, aindtigue et isotherme

45
i [ L A L] [ ] [ ] L] e o 0 © [ [ ° ]
“© ." w0l = m=1.5625¢
4 m=1.5625g : = mn [ [ ] [
oy 35 -
20 m=0 .6875g L] m=0 .6875¢g
® pH=4 304 ®
. o
C) [ ] ’\57 254 pH=8
g) =)
= 201" £ 204
o o ]
[ ] 15 -
10 10 4
-
5]
0 T T T T 0 T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
temps(min) temps(min)

Figure V.3 : Effet de la masse de CC sur I’adsorption de la VG a [VG]0 = 32,5 mg/L,

Les courbes de cette figure révelent qu’a pH=4, la quantit¢ de VG adsorbée a
I’équilibre est identique pour les deux masses de CC choisies, cependant avant d’atteindre
1’équilibre (exemple a t=5min) le VG adsorbée en quantité beaucoup plus importante dans le
cas d’une quantité de CC. Egale a1,5627 g.

En ce qui concerne les résultats a pH= 8, il a été constaté que, la quantité adsorbée de
VG augmente au fur et a mesure que la quantité de CC augmente, ce qui est expliquer par

I’augmentation de la surface de contact (CC-VG).

V. 2.1. 1. 4. Effet de la température
L’influence de la température a été étudiée pour des solutions de violet de gentiane a

pH=4 et a pH=8. Le réacteur est plongé dans un bain thermostaté pour préserver la
température désirée constante, les valeurs des températures etudiées étaient (32,5 et 45,25°C).
Le temps de contact est de 60 min. Les résultats de cette étude sont illustrés sur la Figure V.4.
Les courbes obtenues montrent que I’adsorption est inversement proportionnelle a la
température du milieu. Ce qui indique que I’adsorption du violet de gentiane est un processus
exothermique. La valeur de AH calculée dans I’intervalle de température étudiées est d’ordre
de -40,71joule/ g

=
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Figure V.4 : Effet de la température sur ’adsorption de la VG par le CC.

V. 2. 2. Cinétique d’adsorption
L’étude de la cinétique va nous permettre de déterminer 1’étape limitante de 1’adsorption du

Violet de gentiane par le CC et de déterminer le modéle qui gouverne cette cinetique. Pour
cela nous avons utilisé le modele du pseudo premier ordre, pseudo second ordre et le modele

de diffusion intra particulaire.

V. 2. 2. 1. Cinétique de pseudo-premier ordre

La cinétique d’adsorption de pseudo-premier ordre est étudiée en le tracant la courbe  Ln

(Qe-qt) en fonction du temps. Ce tracé a révélé que la cinétique du premier ordre ne décrit pas

le phénomeéne de 1’adsorption du VG sur le CC.

V. 2. 2. 2. Cinétique de pseudo-second ordre
Le tracé de t/qt = f(t), est donné dans la figure (V.5), les valeurs de ko, et R?, pour les

différents pH et concentration de VG, sont résumés dans le tableau V.1.

Les droites regroupées sur la Figure V-5 interprétent des alignements de points
expérimentaux pratiqguement parfaits qui se traduisent par des coefficients de corrélation trés
proche de 1 dans le cas pH= 4 (R? < 0,99969) et égale a dans le cas d’adsorption & pH=8. Ces
constatations nous ont permis de conclure que le modéle de pseudo-second ordre d’écrit de
maniere favorable le processus d’adsorption du VG sur le CC. Comme il a été déja signalé par

certains auteurs [4,5],
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Figure V.5 : Représentation linéaire de la cinétique de pseudo-second ordre de ’adsorption
de la VG sur CC.

Tableau V.1 : Paramétres cinétiques de 1’adsorption du colorant VG par le Charbon actif.

pH [VG]o (mg/L) | k2 (g/mg.min) | R?
pH=4 32,5 0,02357 0,99829
77,5 0,0094 0,99969
pH=8 32,5 0,02639 1
77,5 0,00952 1

V. 2. 2. 3. Diffusion intra-particulaire
Le transfert de soluté est généralement caractérisé soit par 1’étape de transfert de la masse

externe ou la diffusion intra-particulaire ou les deux a la fois. A fin de caractérisé la cinétique de VG

par le CC, Nous avons tracé la quantité adsorbée a I’instant t (q,) en fonction de t'/2 (Figure

V-6).
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Figure V.6 : Représentation du modéle de la diffusion intra-particulaire de 1’adsorption de
VG sur CC.

Il a été renseigné que si la droite tendance passe par l'origine, la diffusion intra-
particulaire est la seule étape qui détermine de la vitesse du processus d’adsorption. Sinon,
d’autres mécanismes en plus de la diffusion intra-particules sont également impliqués, ce qui
se refléte dans la multi-linéarité du tracé qt vs t /2 [6].

La Figure V.6 montre la multi linéarité représentée par deux étapes différentes, la
premiére étape représente le transfert de masse du colorant a travers les couches limites de
liquide et l'adsorption des colorants dans les sites disponibles sur la surface externe du
charbon. La deuxieme étape représente la pénétration de la molécule de VG dans les
structures poreuses de CC. Enfin, le colorant est adsorbé sur les sites actifs de la surface
interne de CC. Aucun des profils linéaires ne passe par l'origine, confirmant que la diffusion

intraparticulaire n'est pas le seul processus qui contréle 1’adsorption du VG par le CC.

V. 2. 3. Isothermes d’adsorption
Les tracés des isothermes d’adsorption obtenues en portant ge (mg/g) en fonction de

Ce (mg/L), pour les deux pH (4 et 8) et a T = 30 °C, sont regroupées dans la Figure V.7.
L’allure de ces isothermes est de type L dans la classification de Gilles et al. [7]. Cette
classification indique que le VG adsorbée se fixe sur un site bien défini de CC, qu’il n’y a pas
d’interactions entre les molécules de VG une fois adsorbées sur le charbon et qu’au fur et a

mesure de la progression de 1’adsorption, les sites actifs libres diminues.
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Figure V.7 : Isothermes d’adsorption de VG sur CC

V. 2. 3. 1. Modélisation des isothermes d’adsorption
Nous avons modélisé les équilibres d’adsorption de la VG par deux modeles

classiqgues Langmuir et Freundlich. Ainsi, les représentations linéaires des valeurs
expérimentales I’adsorption de la VG sur la poudre CC, a différents pH, selon les modéles de
Freundlich (Lnge = (Ln ) et de Langmuir ( (1/ge ) = f(1/Ce)), sont reportées sur la Figure
V.8.

Les droites obtenues par régression linéaire du modeéle de Freundlich et du modele de

Langmuir, ont permis de calculer les constantes des deux modeles. Les résultats trouvés sont
répertoriés dans le Tableau V.2.

Ln(qge)
1/qe

Ln(Ce)

1/Ce

Figure V.8 : Représentations linéaires des isothermes de : (a) : Freundlich et (b) : Langmuir

relatives a ’adsorption de la VG sur CC.
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Tableau V.2 : Constantes de Langmuir et de Freundlich relatives a I’adsorption de VG sur le
CC a différentes pH

Milieu Freundlich Langmuir

Ky 1/n n R? KL(L/mg) qm (mg/g) R2
pH=4 3,2761 0,5327 1,8773 0,9405 | 22,8763 78,125 0,9296
pH=8 1,1733 0,8449 1,1835 0,8497 | 614,2936 625 0,9861

D’apres les résultats obtenus dans le tableau V.2, nous remarquons que les valeurs du

rapport (1/n) sont inférieures a 1, ce qui confirme que le processus d’adsorption du VG sur le

charbon commercialisé est favorable. Par ailleurs, les valeurs des coefficients de corrélation

R? relatifs a la linéarité des droites des isothermes d’adsorption des deux modéles, sont

importantes et sont proches de 1 dans le cas de Langmuir. Ce qui nous permet de dire que

’adsorption des molécules de VG se produit en monocouche et se fixent sur un seul site bien

défini du charbon, chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée et que

I’énergie de tous les sites est identique et indépendante de la présence d’especes adsorbées sur

les sites voisins (surface énergétiquement homogene et pas d’interactions entre les especes

adsorbées).
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Condlusion géntrals

Ce présent travail effectué au niveau du laboratoire de Génie des Procédes de
I'université de Bouira, avait pour objectif d’¢liminer, par un charbon actif commercialisé
(CC), un colorant : le violet de gentiane et de modéliser, par la suite, le phénoméne
d’adsorption ainsi étudié en adoptant les plans d’expériences basés sur le plan factoriel
complet (PFC) pour I’étude de I’effet des parameétres opératoires et le plan composite centré

(PCC) pour les surfaces de réponse.

La modélisation du procédé d’adsorption du violet de gentiane (VG) sur le charbon
commercialisé (CC) a permis de concevoir des modéles mathématiques synergiques de
premier et de deuxieme degré qui, traduisent 1I’évolution du taux d’adsorption (réponse) de la
VG par CC en fonction des paramétres opératoires étudiés (facteurs), a savoir : le pH de la
solution a traiter, la concentration initiale du VG, la masse de CC appliqueée et la température

du milieu réactionnel.

La validation par les tests statistiques, des modéles de premier et deuxieme degré
prédits, obtenus apres expérimentation, confirme que le modéle de premier degré basé sur le
PFC interpréte et simulent parfaitement le phénoméne d’adsorption étudié tandis que le
modeéle de deuxieme degré, basé sur le PCC, ne donne aucune information fiable du fait

qu’une partie des informations du phénomene étudié est renfermée dans les résidus.

Afin de confirmé ce qui a été trouvé dans la premiére partie nous avons fait des études
des effets paramétriques, de cinétique et d’isotherme. Les résultats obtenus nous ont conduit a
déduire que :
e [’équilibre d’adsorption du VG est atteint au bout de 10 minutes ;
e la quantité du colorant VG adsorbée par le charbon commercialisé est proportionnelle
a la concentration du colorant, la suspension du CC et la température. En revanche,

inversement proportionnelle au pH de la solution.

La modélisation de la cinétique indique que d’adsorption du VG sur le CC suit le modele
du seconde ordre (Rz > 0,99) et que cette cinétique est régie par un ensemble d’étapes :
diffusion externe, diffusion intra-particulaire et équilibre. Cependant, la modélisation des
isothermes d’adsorption du VG sur le CC obtenus dans les conditions optimales a montré que

le modele qui décrit mieux le processus étudié est celui de Langmuir.
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Table de Student

Unilatéral

Bilatéral

3,08 6,31 12,7 31,8 63,7
1,89 2,92 4,30 6,97 9,92
1,64 2,35 3,18 4,54 5,84
1,53 2,13 2,78 3,75 4,60
1,48 2,02 2,57 3,37 4,03
1,44 1,94 2,45 3,14 3,71
1,42 1,90 2,37 3,00 3,50
1,40 1,86 2,31 2,90 3,36
1,38 1,83 2,26 2,82 3,25
1,37 1,81 2,23 2,76 3,17
1,36 1,80 2,20 2,72 3,10
1,36 1,78 2,18 2,68 3,06
1,35 1,77 2,16 2,65 3,01
1,35 1,76 2,15 2,62 2,98
1,34 1,75 2,13 2,60 2,95
1,34 1,75 2,12 2,58 2,92
1,33 1,74 2,11 2,57 2,90
1,33 1,73 2,10 2,55 2,88
1,33 1,73 2,09 2,54 2,86
1,33 1,73 2,09 2,53 2,85
1,32 1,72 2,08 2,52 2,83
1,32 1,72 2,07 2,51 2,82
1,32 1,71 2,07 2,50 2,81
1,32 1,71 2,06 2,49 2,80
1,32 1,71 2,06 2,49 2,79
1,32 1,71 2,06 2,48 2,78
1,31 1,70 2,05 2,47 2,77
1,31 1,70 2,05 2,47 2,76
1,31 1,70 2,05 2,46 2,76
1,31 1,70 2,04 2,46 2,75
1,30 1,68 2,02 2,42 2,70

1,28 1,65 1,96 2,33 2,58
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Table de Fisher Senedecor pour p =0.95

Valeurs des 95 ieémes centiles (niveaux 0,05)

Fo,95 pour la distribution F

V1 : degrés de liberté au numérateur

V5 : degrés de liberté au dénominateur

NI
S
-
-
-
-
-
-
-
()

161 200 216 225 230 234 237 239 241 242 244 246 248 249 250 251 252 253 254
185 19,00 19,2 1920 193 193 194 194 194 194 194 194 194 195 195 195 195 195 195
101 95 928 912 901 894 889 88 881 879 874 87 866 864 862 859 857 855 8,53
7,71 694 659 639 626 6,16 6,09 604 600 59 591 586 580 577 575 572 569 566 563
6,61 579 541 519 505 495 4,88 482 4,77 4,74 468 462 456 453 450 446 4,43 440 4,37
599 514 476 453 439 428 421 415 410 4,06 400 394 387 384 381 3,77 374 370 3,67
559 4,74 435 412 397 387 379 373 368 364 357 351 344 341 338 334 33 327 323
532 446 407 384 369 358 350 344 339 335 328 322 315 312 3,08 304 301 297 293
512 426 38 363 348 337 329 323 318 314 307 301 294 29 28 283 279 275 271
49 410 3,71 348 333 322 314 307 302 298 291 28 277 274 270 266 262 258 254
484 398 359 336 320 309 301 29 29 28 279 272 265 261 257 253 249 245 240
47 389 349 326 311 300 291 28 28 275 269 262 254 251 247 243 238 234 230
467 381 341 318 303 292 283 277 271 267 260 253 246 242 238 234 230 225 221
460 3,74 334 311 29 28 276 27 265 260 253 246 239 235 231 227 222 218 213
454 368 329 306 29 279 2,71 264 259 254 248 240 233 229 225 220 216 211 207
449 363 324 301 28 274 266 259 254 249 242 235 228 224 219 215 211 206 201
445 359 320 29 281 270 261 255 249 245 238 231 223 219 215 21 206 201 1,96
441 355 316 293 277 266 258 251 246 241 234 227 219 215 211 206 202 197 1,92
438 352 313 290 274 263 254 248 242 238 231 223 216 211 207 203 198 193 188
435 349 310 287 271 260 251 245 239 235 228 220 212 208 204 199 195 190 184
432 347 307 284 268 257 249 242 237 232 225 218 210 205 201 19 192 187 181
430 344 305 282 266 25 246 240 234 230 223 215 207 203 198 194 189 184 1,78
428 342 303 280 264 253 244 237 232 227 220 213 205 201 19 191 186 181 1,76
426 340 301 278 262 251 242 236 230 225 218 211 203 198 194 189 184 179 1,73
424 339 299 276 260 249 240 234 228 224 216 209 201 19 192 187 182 177 171
423 337 298 2,74 259 247 239 232 227 222 215 207 199 19 19 185 18 175 1,69
421 335 29 2,73 257 246 237 231 225 22 213 206 197 193 188 184 179 173 1,67
420 334 295 271 256 245 236 229 224 219 212 204 19 191 187 182 1,77 171 1,65
418 333 293 270 255 243 235 228 222 218 210 203 194 19 185 181 1,75 1,70 1,64
417 332 292 269 253 242 233 227 221 216 209 201 193 189 184 179 174 168 1,62
408 323 284 261 245 234 225 218 212 208 200 192 184 179 174 169 164 158 151
400 315 2,76 253 237 225 217 210 204 199 192 184 175 170 165 159 153 147 139
392 307 268 245 229 218 209 202 19 191 183 175 166 161 155 150 143 135 1,25
384 300 260 237 221 210 201 194 188 183 1,75 167 157 152 146 139 132 122 1,00
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Matrice inverse (XTX* pour le modeéle de second ordre

-0,0625 | -0,0625 | -0,0625 | -
0,062
5

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0
- 0 0 0 0 0 0 0 0,010416| 0,01041 | 0,010
0,062 666 4166
5 7 7
= 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0104166 0,01041 | 0,010
0,062 7 666 4166
5 7
= 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0104166
0,062 7
5
- 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0104166 0,01041
0,062 7 6 666
5 7 7




Résumé

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a I’étude des différents paramétres ayant une
influence sur le procédé d’adsorption du violet de gentiane par le charbon actif dans un réacteur agité
fermé. Pour cela, nous avons fait appel a la méthode de planification des expériences qui qui a pour
avantage de trouver les conditions optimales de fonctionnement du réacteur pour une meilleure
adsorption en un minimum d’essais. A cet effet, le modéle mathématique adéquat, qui interpréte le
taux d’adsorption du violet de gentiane en fonction des conditions opératoires, ont conduit a une
équation de premier degré qui nous a permis de détecter I’effet linéaire de chacun des paramétres
influents ainsi que leurs éventuelles interactions.

L’étude paramétrique a confirmé les réponses traduites par le modéle mathématique de premier
degré tandis que I’étude cinétique a révélé que 1’équilibre d’adsorption du violet de gentiane est atteint
au bout de 10 minute et que la vitesse du processus est régit par le modele de pseudo second ordre et
par la diffusion intra particulaire. Cependant, I’isotherme de Langmuir est le modéle qui décrit mieux
I’adsorption du violet de gentiane par le charbon commercialisé.

Mots clés : violet de gentiane, adsorption, charbon actif, plans d’expériences, plans factoriel complet a
deux niveaux, plan composite centré.

Abstract

In this work, we are interested in the study of the different parameters having an influence on
the adsorption process of gentian violet by activated carbon in a batch reactor. For this, we
used the experimental design which has the advantage of finding the optimal operating
conditions of the reactor for better adsorption in a minimum of tests. To this, the adequate
mathematical model, which interprets the adsorption rate of gentian violet as a function of the
operating conditions, led to a first degree equation which allowed us to detect the linear effect
of each of the influencing parameters as well than their possible interactions.

The experimental results and statistical analysis approved that first order model can
adequately represent the experimental data at 95% confidence level, and show that all
operating parameters influence individually and interactively the adsorption yields response.
In addition to this, the adsorption process studied is best described by the pseudo-second order
kinetic model and it is controlled by the intra-particle diffusion model. Langmuir adsorption
isotherm gave a satisfactory fit of the equilibrium data (Rz = 0,999).

Key words : gentian violet, adsorption, activated carbon, experimental design, full factorial design,
central composite design
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