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INTRODUCTION GENERALE

L’opinion publique est devenue assez sensible ces dernieres décennies a la pollution de
I'environnement et a la problématique de dépollution et décontamination des eaux. Il ne faut
pas oublier que le seul espace vitale de 'homme est le milieu naturel et pour cela nous ne
devons pas permettre la dégradation permanente de notre environnement naturel. La présence
des pesticides en tant que polluants organiques dans les eaux superficielles et souterraines
constitue un probléme récurrent dans le monde.

L’eau constitue un ¢lément essentiel dans la vie et activité humaine. C’est une
composante majeure des mondes minéral et organique. Dans le monde présent, 'eau participe
atoutes les activités quotidiennes notamment, domestiques, industrielles et agricoles cequi la
rend un élément récepteur expose atous les genres de pollution. Le phénomene de la pollution

contribue de fagcon considérable ala limitation desressources en eau potable.

La dégradation de I’état de I'eau de consommation a différents impacts directs ou indirects

sur la santé des populations humaines en contact avec cette eaul.

L’eau est un élément majeur du monde minéral et biologique et aussi le vecteur de la vie
et de lactivit¢t humaine. Ses sources sont diverses et de qualité variable, mais le choix d’une
source particuliere dépend de I'utilisation que 'on veut faire de I'eau.

Les eaux destinées a Etre traitées puis distribuées dans les réseaux publics d’eau potable
pewvert étre prélevées soit dans les vastes nappes d’caux souterraines, soit dans les rivieres,

les lacs ou les retenues.

La pollution de l'eau a pris la grande part des préoccupations environnementales, du fait
gue les ressources en eau sont limtées et que le développement économique engendre des
problémes de pollution puisque les volumes des eaux générées par les différents secteurs
d'activités deviennent de plus en plus importants. En effet un grand nonmbre de techniques de
traitement des eaux, domestiques ou industrielles, existent. Elles sont différentes les unes par
rapport aux autres et incluent a titre d’illustration I’adsorption, I’électrolyse, la solubilisation,
la flottation, la précipitation, les échanges d’ions, Iextraction liquide-liquide, etc. Parmi ces
techniques I'adsorption qui est l'objet de cette éude, a montré de grandes capacités de
dépollution des eaux industrielles.

Y



INTRODUCTION GENERALE

Ce travail est présenté sous forme de deux parties principales le premier théorique et le
second expérimentale.

La premiere partie théorique est subdivisée en trois chapitres :

e Le premier chapitre: nous avons donné généralités sur la poliution et les différents
types de polluants organiques et leurs effets néfastes sur I’environnement et sur la santé

humaine .

e Le deuxiéme chapitre: nous avons donné une synthese bibliographique qui
rassenble des données essertielles sur les colorants synthétiques et le colorant rouge congo et
ses propriétés physico-chimiques, son impact sur I'environnement et la santé, les différentes

techniques de son traitement .

e Le troisieme chapitre: Dans ce chapitre nous avons donner quelques généralités
sur I'adsorption pour mieux définir I'importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses
caractéristiques et les ¢éléments mfluant Padsorption , les differents parametres influant sur

I'adsorption et les classes et les modéles les plus utilises pour la description de ce phénomene.

Le second partie expérimentale est subdivisée en deux chapitres :

e Lepremier chapitre : Dans ce chapitre, nous avons donner le colorant étudié les
réactifs et le metériel utilise, ains que les méthodes expérimentales et analytiques, propres a

chaque technique d’élimination de colorant : I'adsorption .

e Le deuxiéeme chapitre: est consacré aux résultats et discussions sur I'élimination

du Rouge Congo par le procédée d’adsorption.

e Enfin, on termnera notre travall par une concluson générale qui  résume les

principaux résultats de cetravail de recherche.







CHAPITRE |

L’eau : pollution et traitements

.1 Introduction

La compostion de I’eau de surface est variable, elle contient toujours de I'oxygeéne
dissous, mais auss des bactéries, des matieres en suspension, des algues et des substances

organiques qui pewert amener des problémes de goit et d’odeur.

La qualité des eaux de surface varie fortement suivant leurs origines. Selon le cas,
elles sont naturellement riches en matiere en suspension et en matiere organique naturelles,
acides, peu minéralisées,... elles sont également vulnérables aux poliutions. De ce fait, les
eaux de suface nécesstent des indtalations de traitement consequentes comprenant
généralement des opérations de chloration, coagulation, floculation, décantation, filtration,
minéralisation de l'acidité. L’eau de surface peut aussi étre filtrée sur du charbon actif.

L’ozonisation est aussi une technique utilisée pour éiminer les micropolluants, les
germes, les mawvais gouts, les couleurs et les odeurs [1].

La pollution de I'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son
utilisation dangereuse et perturbe I'écosystéme aquatique. Elle peut concerner les eaux
superficielles et les eaux souterraines. Elle a pour origine principale, I'activité humaine, les
industries, l'agriculture et les décharges de déchets domestiques et industriels [2].

.2 Pollution des eaux

.2.1 Pollution naturelle

La teneur de l'eau en substances indésirables nest pas toujours le fait de l'activité
humaine. Certains phénomenes naturels peuvent également y contribuer. Par exemple, le
contact de l'eau avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution, engendrer des
concentrations inhabituelles en métaux lourds, en arsenic, etc.

Des irruptions volcaniques, des épanchements sous marins d'hydrocarbures... peuvent
auss étre al'origine de pollutions [3].

2
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|.2.2 Pollution industrielle

Si la pollution domestigue des ressources est relativement constante, les regjets
industriels sont, au contraire, caractérisés par leur trés grande diversité, suivant ['utilisation
qu est faite del'eau au cours du processus industriel [4].

Selon l'activité industrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diverses que :

- des metieres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-alimentaires...).

- des hydrocarbures (industries pétrolieres, transports).

- desmétaux (traitements de surface, métallurgie).

- des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...).

- des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques).

- des matieres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs).
Parmi les industries considérées traditionnellement comme rejetant des  matieres
particulierement polluantes pouwr l'eau, on citera, notamment, les industries agro-alimentaires,

papetiere, la chimie, les traitements de surface, I‘industrie du cuir, etc. [5].

|.3 Les formes de pollution de I’eau

1.3.1 Pollution insoluble: C’est un agrégat de matiére qui se retrouve sous forme
particulaire. Les particues solides qui peuvent, soit flotter, soit sedimenter en fonction de

leurs densités [6].

[.3.2 Pollution soluble: Elle est dissoute dans I'eau et se trouve donc souvent sous
forme d’unité chimique simple, la molécule, ou de macromolécules comme les protéines, les
colloides... qui «flottent » dans I'eau mais que I'on ne voit pas (la pollution minérale, la

pollution organique)

a) Pollution minérale : La pollution minérale des eaux peut provoquer le déréglement
de la croissance végétale ou trouble physiologique chez les animaux. Les polluants minéraux

se sont principalement (les métaux lourds et les éléments minéraux nutritifs).

% Les métaux lourds: sont essertiellement le mercure (Hg), le cadmium (Cd), le
plomb largent (Ag), le cuivre(Cu), le chrome (Cr), le nicke (Ni) et le znc (Zn). Ces

éléments, bien quils pussent avoir une origne naturelle (roches du sous-sol, minerais),

B
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proviennent essertiellement de la contamination des eaux par des regets dactivités
industrielles diverses. lIs ot la particularité de saccumuler dans les organismes vivants ainsi

gue dans la chaine trophique [7].

s Les éléments minéraux nutritifs: (Nitrates et phosphates) : provenant pour
l'essertiel de l'agriculture et des effluents domestiques, il et a l'origine du phénoméne
d'eutrophisation c'est-a-dire la prolifération excessive d'algues et de plancton dans les milieux

aquatiques [6].

b) La pollution organique: C’est les effluents chargés de matieres organiques
fermentescibles  (biodégradables), fournis par les industries adimentaires et agroaimentaires
(laiteries, abattoirs, sucreries...), et par les effluents domestique (graisses,...€ic.).

La premiére conséguence de cette pollution consommeation d'oxygene dissous de ces eaux.
Les polluants organiques ce sont principalement les détergents, les pesticides et les

hydrocarbures.

s Les détergents : Sont des composés tensioactifs synthétiques dont la présence
dans les eaux est due aux rejets deffluent urbains et industriels. Les nuisances engendrées par
I'utilisation des détergents sort:

- L'apparition de golt de savon.
- Laformation de mousse qui freine le processus d'épuration naturelle ou artificielle.

- Leraentissement du transfert et de la dissolution de I'oxygéne dans 'eau.

s Les pesticides : On désgne généralement comme des produits utilisés en
agriculture les conséquences néfastes dues aux pesticides sont liées aux caracteres suivants
- Rémarence et dabilité chimique conduisant a une accumuation dans les chaines
aimentaire.
- Rupture de I'équilibre naturel.

% Les hydrocarbures : Provenant des industries pétrolieres et des transports, qui
sont des substances peu solubles dans l'eau et difficilement biodégradables, leur densité
inferieure a l'eau les fait surnager. En surface, ils forment un film qui perturbe les échanges
gazeux avec I'atmosphére [8].

3
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1.3.3 Pollution thermique: Les ealx regjetées par les usines utilisant un circuit de
refroidissement de certaines installations (centrales  thermiques, nucléaires, raffineries,
aciéries..); I'édévation de température guelle induit diminue la teneur en oxygene dissous. Elle
accélére la biodégradation et la prolifération des germes. |l se trouve qua charge égale, un
accroissement de température favorise les effets néfastes de la pollution [9].

[.3.4 Pollution microbiologique : Les eaux usées contiennent les microorganismes
excrétés avec les matieres fécaes. Cette flore entérique normale et accompagnée
d'organismes pathogenes. L'ensemble de ces organismes peut étre classé en quatre grands
groupes, par ordre croissant de taille : les virus, les bactéries, les protozoaires et les
helminthes [10].

|.4 Originedes pollutions deseaux

Selon Torigme de la pollution, on distingue quatre catégories : pollution domestique,
pluviale, industrielle et pollution agricole [11].

[.4.1 Eaux domestiques

Dans les eaux domestiques, on distingue les eaux meénageres et les eaux vannes.
a) Eaux ménageres

Eles sont essentiellement porteuses de pollution organique. Les eaux des cuisines
contiennent des metieres insolubles (terre, débris divers), des metieres extraites des aliments
(organiques ou minérales) ains que les graisses provenant de la cuisson, par exenple : les
eaux des sdles de bains, les eaux des machines a lessiver qui renferment des savons et des
détergents et des eaux de lavages des locaux qui sont riches en particules solides (Terre,
sable,...etc.) Et surtout en détergents et désinfectants (eaux de javel, produit de base de chlore

Ou d’ammoniaque,...) [12].

b) Eaux desvannes:

Il s’agit des rejets de toilettes, chargés de diverses metieres organiques azotées et des

germes fécaux [12].

X
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1.4.2 Eaux pluviales

Elles peuvent constituer la cause de pollution importante des cours d’eau, notamment
pendant les périodes orageuses. L’eau de pluie se charge d’impuretés au contact de lair
(fumée industrielles), puis en ruissellent, des résidus déposes sur les toits et les chaussées des
villes (huiles des vidanges, carburants, résdus de pneus et métaux lourds.

Elles sont trés différentes des eaux usées domestiques, leurs caractéristiques varient d’une
industrie a lautre en plus de matieres organiques, azotées ou phosphorées, elles peuvent
égaement contenir des produits toxiques, des solvants, des métaux lourds, des micros
polluants organiques des hydrocarbures. Certaines d’entre elles, doivent faire I'objet d’un

prétraitement de la part des industries avant d’étre rejetées dans les réseaux de collecte, elles
sont mélées aux eaux domestiques que l'or qu’elles ne présentent plus de danger pour les

réseaux de collecte et ne perturbent pas le fonctionnement des usines de dépollution [13].

1.4.3 Eaux industrielles

Elles sont tres différentes des eaux usées domestiques. Leurs caractéristiques varient
dure industrie a l'autre. En plus de matieres organiques, azotées ou phosphorées, elles
pewent également contenir des produits toxiques, des solvants, des métaux lourds, des
micropolluants organiques, des hydrocarbures, ...etc.

Certaines d'entre elles doivent faire I'objet d'un prétraitement de la part des industriels
avant d'étre rgjetées dans les réseaux de collecte. Elles sont mélées aux eaux domestiques que
lorsquelles ne présentent plus de danger pour les réseaux de collecte et ne perturbent pas le

fonctionnement des usines de dépoliution [13].

|.4.4 Eaux agricoles

Les eaux agricoles sont particulierement chargées en nitrates et phosphates qui provoquent
I'eutrophisation des cours d’eau entrainant la prolifération des algues qui, lors de leur

putréfaction, consomment I'oxygéne dissous dans I'eau ce qui va perturber I’auto-épuration

[13].

)
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1.5 NORMES PHYSICO-CHIMIQUE DE L’EAU POTABLE

L’eau : pollution et traitements

L’Algérie s’est basée sur les normes internationales pour établir ses propres normes, |l

s’agit au fait d” combinaison de différentes normes qui existent sur le plan international.

Tableau |.1 Les différents paramétres physico-chimiques [14].

GROUPE DE Parametres Unités Valeursindicatives
PARAMETRE
pH Unité pH 26.5et<9.5
Conductivité uS/cm & 20°C 2800
Parametres physico- Température °’c 25
chimiques enrelation avec | Dureté mg/l en CaCOs 200
lastructure naturelle des | Alcalinité g B (2, il
eaLx Calcium mg/l en CaCO0; 200
Chlorures mg/| 500
Potassium mg/I 12
Résidu sec mg/| 1500
Sodium mg/I 200
Sulfates mg/l 400

Tableau 1.2 : Paramétres avec valeurs limites [15]

Groupe de Paramétres Unités Valeurs limites
parametres
Aluminium mg/I 0,2
Ammonium mg/I 0,5
Parameétres Baryum mg/I 0,7
chimiques Bore mg/I 1
Fer total mg/I 0,3
Fluorures mg/I 15
Manganése pg/l 50
Nitrates mg/I 50
Nitrites mg/I 0,2
Phosphore mg/| 5
Acrylamide ug/l 0,5
Antimoine Mg/l 20
Argent pg/l 100
Arsenic pg/l 10
Cadmium pg/l 3
Chrome total ug/l 50
Cuiwre mg/I 2
Cyanure Mg/l 70
Mercure pg/l 6
Nickel Mg/l 70




Chapitrel L’eau : pollution et traitements

Plomb pg/l 10
Sélénium pg/l 10
Zinc mg/l 5
(H.P.A) totaux pg/l 0,2
Phénols ug/l 0,5
Pesticides (Totaux) pg/l 0,5
Bromates pg/l 10
Chlore mg/I 5
Chlorite mg/I 0,07
Trihalométhanes (THM) (Total) pg/l 100
Particules alpha Picocurie/l 15
Particules béta Millirems/an 4
Radionucléides | Tritium Becquerel/l 100
Uranium Selll 15
Dose totale indicative (DTI) (mSv/an) 0,1

|.6 Normes de la qualité bactériologique de I’eau potable

Les deux groupes de micro-organismes les plus utilisés comme indicateurs de
contamination bactérienne sont les coliformes totaux et les coliformes fécaux, I'objectif
vis¢ et Iabsence de coliforme dans 100 ml d’eau, mais si cet objectif n’est pas atteint le

reglement sur I’eau potable a proposé les limites maximales suivantes :

Tableau 1.3 : Normes et recommandation pour la qualité bactériologique de I’eau potable [16]

Groupe de Parametres Unités Valeurs limites
parameétres
Germes totaux a 22°C Germe/ml 100
Coliformes fécaux Germe/100ml
Parametres Streptocoques fécaux Germe/100ml
bactériologiques Clostridium-sulfito- réducteurs Germe/100m| 0

|.7 Etapes et procedes de traitement et de potabilisation de I’eau de surface

Le principal objectif d'une station de production d'eau potable est de fournir un produit qui
satisfat a un ensamble de normes de qualité a un prix raisonnable pour le consommeteur.
L'efficacité du traitement adopté dépendra de la facon dont sera conduite I'exploitation de
l'usine de traitement. Pour atteindre I'objectif souhaité, I'exploitant devra d'une part respecter

certains principes élémentaires pour assurer le contréle du processus de traitement et le

2
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controle de l'eau traitée, et d'autre part disposer d'un certain nombre de moyens technique et
humains. Le schéma classique d’une station de potabilisation d’une eau de surface est
généralement constitué des phases suivantes [17] :

a) Prétraitement

Les opérations de prétraitement peuvent comporter un dégrillage, un dessablage ou un
tamisage, un débourbage, un déshuilage. Selon la qualit¢ de I'eau brute, une station de

traitement peut comporter une ou pluseurs de ces opérations [18,19,20].

% préoxydation : L'oxydation est une opération essentielle atout traitement des eaux.
Elle est toujours incluse enfin defin defiliere au niveau de désinfection. Celle-ci peut
étre faite de trois fagons différentes:

- Ajout du chlore (préchloration).
- Ajout du dioxyde de chiore.
- Ajout d'ozone (préozonation).

b) Traitement de clarification

Clarifier une eau, c’est la débarrasser de toutes les particules colloidales et en suspension
qui ont échappé au prétraitement et qui communiquent a I'eau une turbidité et une couleur
indésirable. Elle s’effectue par : Coagulation-floculation, décantation et filtration.

» Coagulation-floculation : Le procédé de coagulation floculation consiste a gouter a
I'eau un électrolyte permettant de transformer la suspension colloidale en des particules plus
importantes et aptes a sedimenter. Cette transformation est le résutat de deux actions
distinctes : [18]

- La dédahilisation des particules par neutralisation de leurs charges  électriques,

connue sous le nom de « coagulation ».

- La formation de flocons, dépendante du transport et de la mise en contact des

particules déstabilisées congtitue « la floculation ».

» Deécantation : La décantation est la méthode de séparation la plus fréquente des MES et
des colloides (rassenblé sous forme de floc aprés une étape de coagulation floculation). 1l est

bien connu que les particules en suspension sédimentent en fonction de leur taille, donc pour
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obtenir une bonne décantation, i est nécessaire d’augmenter le diamétre des particules d’ou

utilit¢ impéricuse du phénomeéne de coagulation-floculation.

» Filtration : La filtration est un procédé de séparation solide/liquide qui utilise le passage
a travers un milieu poreux (filtre ; le plus courant est le sable) qui retient les particules en
suspension dans Peau brute ou l'eau  prétrait¢  (floculée et  décantée).
A mesure que les particules solides atteignent la couche filtrante, elles se déposert et

absorbent les matieres minérales ou organiques qui arrivent ultérieurement [21].

c) Traitement de désinfection

L’objectif de cette phase de traitement est la destruction des germes pathogenes en vue
de T'obtention d’une eau bactériologiquement pure. Divers agents désinfectants peuvent &tre
utilisés tels que le chlore et ses dérivées, I'ozone, les rayons ultraviolets mais le chlore est
I'agent le plus utilisé comme désinfectant final, avant refoulement de I'eau dans le réseau ; il
permet d’achever la désinfection de I'eau et de protéger le réseau contre les développements

bactériens vu son effet rémanent. [22,23]

d) Affinage

Pour un perfectionnement de la qualit¢ de I'eau traitée, on procéde a laffinage visant a
¢limmer les micropolluants qui existent déja dans I'eau ou qui se sont formé¢ au cours du
traitement et qui n’ont pas été totalement «abattus» par la coagulation floculation. Cet
affinage est réalis¢ par le phénomeéne d’adsorption, généralement sur du charbon évacué avec
la boue, soit sur lit sous forme de grains, habituellement utilisé aprés filtration sur
sable[18,19].
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LES COLORANTS

1.1 Généralitéssur lescolorant

Un colorant est une substance ayant la propriété d‘absorber une partie des
rayonnements lumineux dans le spectre visble (entre 380 et 750 nm). La couleur est donnée
par la fraction de lumiere non absorbée par le colorant (figure 11.1).

Spectre de lumiére blanche

(Nm )
400 420 500 575 620 800
T T T T T T I>
Violet Bleu Cyan Vert Jaune Rouge
Petites Grandes
longueurs d'ondes longueurs d'ondes

Figure 11.1 : Domaines d’absorption dela lumiére visble

Cette transformetion de la couleur blanche en lumiere colorée, résulte de |’absorption
sélective d‘énergie par certains groupes d‘atomes appelés chromophores. En outre, les
colorants consistent en un assenblage de groupes chromophores (groupes arometiques
conjugués (liaison m), comportant des liaisons non liantes (électron n) ou des complexes de
metaux de trangtion), auxochromes et de structures arometiques conjuguées. Lorsgue le
nombre de noyaux arometiques augmente, la conjugaison des doubles liaisons saccroit et le

systeme conjugué séarg.

L'énergie des liaisons m diminue tandis que lactivit¢ des électrons m ou n augmente et produit
un déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De méme, lorsquiun groupe auxochrome

donneur d'électrons (amino, hydroxy, alkoxy,...) est placé sur un systéme aromatique
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conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systéme p, la molécule absorbe dans les
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grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncées [24] Les chromophores et

auxochromes habituels sont résumés dans le tableau 11.1 .

Tableau 11.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classes par intensité

croissante [25].
Azo (-N=N-) (Amino -NH>)
Nitroso (-N=0 ou -N-OH) (Methylamino -NHCH.)
Carbonyle (>C=0) (Dimethylamino -N (CHs).)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 OU =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
thiocarbonyle (>C=9) lodi (I
M ethine (-CH=, -CR=) Bromo (Br)
Azomethine (-CH=NH) Chloro (CI')

1.2 Classificationdescolorants

Les colorants synthétigues sont classés selon leur structure chimique et ler méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.).

[1.2.1 Classification technologique

La classification technologique permet a I'utilisateur de connaitre le mode d’application du
colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type de
fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficle de connaitre la
composition chimique des colorants car la confidentialité sur la compostion chimique est
généralement préservée. Cette classification comprend trois ééments :

» Le nom générique de la classe d’application .
» Lacouleur.

» Lenuméro d’ordre chronologique d’inscription au "colore index ".

I1.2.2 Classification technique

Les colorants utilisés dans I'industrie textile contiennent habituellement des groupes acides

sulfoniques qui leur conférent une hydrosolubilité appropriée et qui permettent a la molécule

E
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du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique du tissu [26]. On
peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese :

» Colorants naturels

» Colorants synthétiques

a) Lescolorants naturels

lIs sont tres répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits) et
méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a I’état libre ou liés a
des glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre. Aujourd’hui,
I'importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup diminué. Du fait de
leur chert¢, on ne les utlise dans lindustrie textile, du cuir e du papier que pour des
traitements spéciaux. lls restent, en revanche trés utilisés dans les produits alimentaires,
cosmétiques et pharmaceutiques soumis ades réglementaires plus strictes.

b) Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs
propriétés pewent étre précisement adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont
synthétisés principalement & partir des produits pétroliers, notamment du benzene et de ses
dérivés (toluene, naphtalene, xylene et anthracéne) [27]. lls sont de plus en plus utilisés dans
les industries de coloration et des textiles gréce a leur synthese assez facile, a leur production

rapide et ala variété deleurs couleurs comparées aux colorants naturels [28].

La dénomination des colorants commerciaux est loin de présenter la rigueur de celle des
composés chimiques parce que, d'une part ce ne sont généralement pas des produits purs et
que, dautre part, les fabricants préférent tres souvent ne pas en divulguer la composition
exacte. Cela a conduit, sous une inspiration poétique, a baptiser les premiers colorants de
noms de plantes (mauvéine, fushine, garance, etc.) puis de noms de minerais (vert malachite,
auraming, etc.). Par la suite, ils furent désignés selon la condtitution chimique du composé de
base (bleu de méthylene, noir d'aniline, vert nephtalene, etc.).

Actudlement, les fabricants de meatieres colorantes déposent des marques protégées qui ne
donnent aucune indication sur la structure, mais caractérisert la nuance et les procédés

3
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d'application. Aing, chaque colorant est désigné par sa couleur, sa margue commerciale et un

code qui permet d'insister sur une nuance (par exemple : R = red ; Y = yellow ou G= green; B

= blue ; 2B = more blue, etc.) ou une qualité (L =résistant a la lumiére). La production totale
mondiale de colorants est estimée a800millions tonnes/an [29].

[1.2.3 Classification chimique

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

groupement chromophore.

a) Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la
présence au sein de la molécule d'un groupement
azoique (-N=N-)réliant deux noyaux benzéniques.
Cette catégorie de colorant et actuellement la plus
répandue sur le plan de Papplication, puisqu’ils
représentent plus de 50% de la production
mondiale de metieres colorantes [30,31]. Les colorants
azoiques se répartissent en plusieurs catégories:
les colorants basiques, acides, directs et réactifs

solubles dans I’eau.

b) Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du
triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédarnt trois cycles phényle liés aun carbone
central. Onretrouve cette structure de base dans
un grand nombre de composes organiques coloreés.
Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés

hétérocycliques condtituent la plus ancienne

Figure 1.2 : Exermple de colorant
Azoique

o=

Figure I1.3 : Exenple de colorant
triphényl méthane
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classe de colorants synthétiques, ils sont tilisés intensivement dans les industries papetieres
et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas
a DPmndustrie. On les retrouve ¢également dans le domame médical comme  marqueur

biologque [32].

c) Les colorants indigoides

Les colorants indigoidessont utilises comme

colorant en textile, comme additifs en produits

pharmeceutiques, la confiserie, ains que dans
des diagnostiques médicales [33,34].

Figure 11.4 : Exemple de colorant

indigoides
. X
d) Les phtalocyanines R
, ] Ry 2
Une dtructure complexe possedant un atome I N
J
métallique central. Les colorants de ce groupe sort T !

W
obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence H

d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [32].

Figure 11.5 : Exemple de colorant

phtalocyanine
e) Les colorants nitrés et nitrosés OH
Forment une classe de colorants trés limitée
oo o NO,

en nombre et relativement ancienne. 1ls sont actuellement

encore utilisés , dufait de leur prix trés modéré lié ala

smplicité deleur structure moléculaire caractérisee par

la présence d’un groupe nitro (-NO-) en position ortho

d’un groupement  électro-donneur (hydroxyle ou groupes Figure 11.6 : Exemple de colorant

amnés) [32]. nitré

E
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I1.2.4 Classification tinctoriale

La classfication tinctoridle intéresse le teinturier. Les éléments clés sont la solubilité du
colorant dans le bain de teinture, son dffinité pour les diverses fibres et sur la nature de la
fixation. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les

auxochromes [35].

a) Lescolorants acides ou anioniques OH  SO;Na

Solubles dans I'’eau grace a leurs groupements NaO,$ O N= O
sulfonates ou carboxylates, ils sont ains dénommeés O O

parce qu'ils permettent de teindre les fibres animales
SO;Na
(laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées ’

(nylon, polyamide) en bain légérement acide. Figure 11.7: Exemple de Colorant

b) Lescolorants basiques ou cationiques

T
sont des sels d’ami i , i leur
se ammes organques, ce€ qui N—CH,

confére une bonne solubilité dans I'eau. Les liaisons se

font entre les stes cationiques  des colorants et les stes

anioniques des fibres. @C‘
En phase de disparaitre dans la teinture dela

Laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié cr

d’un regain d’intérét avec l'apparition des fibres \SIF(C‘HS)3

acryliques, sur les quelles ils permettent des

nuances tres vives et résistantes [37].
[37] Figure 11.8: Exemple de Colorant

basique.




Chapitrell

c) Lescolorants de cuve

Sont insolubles et doivent étre transformés
en leuco dérivés par réduction alcaline. Lateinture
setermine par la ré oxydation in situ du colorant
sous sa forme insoluble initiale. Réputés pour leur
bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants
de cuve sont encore utilisés, aI'image de I'indigo pour

la teinture des articles jean ou denim [32].

d) Lescolorants directs

Ce sont des colorarnts a caractéres
anioniques; ils sont solubles dans I'eau et
utilisés en solution aqueuse. La solubilité
de ces colorants dans I’eau est réduite par
I'addition des sels neutres de métaux
dcains (sufate desodium, chlorure de
Sodium ect) sont utilisés ala teinture des
tissus de doublures, desfils de laine,
des tapis et pour beaucoup d’articles

abon marché [38].

e) Lescolorants a mordants

Les colorants amordants contiennent

généralement un ligand fonctionnel capable
de réagir fortement avec un sel d’aluminium,
de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de

fer pour donner différents complexes colorés

avec le textile [39].

Les colorants

Leucaindigo
{=oluble)

Nath- H

H ©ONa*

o H
N

=0

O

indigo
{insoluble)

Figure 11.9 : Exemple de Colorant de
cuve.

NO, NO,
‘i‘wo: 0N
4

| 2

5N

0

filzre de laine ou soie

Figure 11.10 : Exenple de
Colorant direct.

Alizarin

Q ¢
.Q {complexe Insoluble)
o .0

0

OHQ":.C}.:'O Hy t Mordant
-:er -'rle

Figure 11.11 : Exemple de Colorant a
mordarts.




Chapitrell Les colorants

f) Lescolorants dispersés

Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumiére, aux
acides, au formaldéhyde et aux actions thermiques. lls sont non-ioniques, insolubles dans
I'eau et sont utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse. Pratiquement
insolubles dans l'eau, ils sont par contre solubles dans la phase organique des fibres
dépourvues de groupement acides ou basiques (fibres synthétiques telles que polyester,
polyamide, polyacrylonitrile...). Ils sont importants pour la teinture de l'acétate de cellulose et
desfibres synthétiques [38].

I1.3 Application des colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici
quelques unes essertielles [40]:

» DL’industrie de matiére plastique (pigment) .

» L’industrie du batiment : peintures (pigment).

» DL’industrie pharmaceutique (colorant).

» L’industrie des cosmétiques.

» L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

» L’imprimerie ( papier , encre).
I1.4 Aspect toxicologique

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes,

ils sont toxiques ou nocifS pour 'homme et les animaux.

I11.4.1 Toxicité sur la santé humaine

Pluseurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont été développés [41]. En effet, des chercheurs [42] ont montré que les colorants aminés
sont sowvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets smilaires
avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine de
fabrication des colorants de la série du triphénylméthane [41]. Des réactions allergiques,

asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été observés avec divers
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colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du groupe des

naphtalenes (chelite de rouge) [42].

Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des
tumeurs wrinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [42]. En
1913, pour la premiere fois, on se rendit compte qu’il y avait une relation entre la production
d’aniline et Papparition de cancers de la vessie : ces maladies ont particulicrement touché les
ouwriers allemands [43] D’autres recherches [44] ont signaé que la tartrazine développe un
certain nombre de réactions adverses chez certains individus comme le purit, 'oedéme,

I'urticaire, I'asthme et la rhinite.

Les colorants azoiques sont aussi responsables d’appariton de Lépatomes chez
I’homme. Les colorants métalliferes sont parmi les substances qui représentent de grands
risques pour la santé de I'’homme. Ils peuvent également causer des dégits sur les réseaux
d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans les stations d’épuration
a cause de leur toxicité élevée [45]. L’utilisation des colorants a base d’arsenic tels que le vert
de Scheele (arsénite de cuivre), vert de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) provoguent des
troubles digestifs : digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent étre a lorigne des
irritations de peau, des muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer [42]. La
granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des lagues colorées et

parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [42].

[1.4.2 Toxicité sur lesmilieux aquatiques

Un certain nombre de colorants présente un caractére toxique sur le milieu aguatique
provoquant la destruction directe des communautés aquatiques [46].

g) Lafuchsine, enconcentration supérieure almg/l, exerce un effet de ralentissement sur
Iactivité vitale des algues [47].

h) Les rejets des usines de teinturerie et de textile sont a I'origine de diverses pollutions
telles que : 'augmentation de la DBOS et la DCO, diminuant la capacité de ré aération des

cours d’eau et retardant I'activité de photosynthése [48].

1.5 Procédésdetraitement descolorants

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans I'environnemernt.
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Ceci est di en grande partie au degré de fixation des colorants aux fibres cellulosiques

Tableau 1.2 : Taux defixation sur textile pour les différentes classes de colorants [49,50].

Classe de colorant Fixation (%) Fibre utilisé
Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique
Decuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Réactif 50-80 Cellulose
Soufré 60-70 Cellulose

Le traitement  des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition
conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant I’élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste aéiminer la
pollution insoluble par 'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage,déshuilag) et/
ou de traitements physiques ou physicochimiques assurant une séparation(solide/liquide). Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les
industries textiles [51,52] se divisent en trois types :

v' Physique
v Chimique
v Biologique

[1.5.1 Procédés physiques

a) Adsorption

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux présents
, €té

élaborés  pour décrire les mécanismes de ces phénoménes. Nousy reviendronspar  la  slite .

dans des effluents aussi bien liquide que gazeux . Plusieurs modéles  théoriques  Ont

Par ce procéde, le polluant est transféré de la phase fluide vers la surface du solide : méme
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avec le charbon actif considéré comme ’adsorbant le plus efficace, ce mode de traitement
reste tres limité pour I'élimination de tous les colorants . Seulsles cationiques , colorant a

mordant, dispersés ou dits de cuve et réactifs sont éliminés par cette technique [53].

b) Filtration membranaire

Les différentes techniques de filtration peuwent étre appliguées comme procédés
principaux ou apres traitement pour la séparation et la purification des effluents colorés [54,5

5, 56, 57].

e L’osmose inverse et la nanofiltration peuwent enlever les colorants réactifs
hydrosolubles.

e Lamicrofiltration retient les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou
cuve gréce aune membrane écran.

e L'utrefiltration sapplique ala réduction de la DCO et des solides en suspension, et ne
se nontre réellement  efficace qu’en prétratement ou en combinaison avec d’autres
traitements.

¢) Coagulation/floculation

Cette technique de traitement physico-chimique est utilisée pour enlever davantage la DCO
et la codeur avant un traitement biologique. Ce procédé est basé sur l'addition d'un
coagulant qui avec les polluants organiques forme des flocs. Ces flocs sont ensuite
éliminés par décantation et filtration [54, 55, 58].

[1.5.2 Procédés chimiques

Ces procédés s’appliquent aux colorants en faible concentration et qui résistent aux
traitements de biodégradation. L’oxydation et la réduction sont les méthodes chimiques
les plus connues. Les réactifs les plus utilisés pour le traitement d’oxydation sont H,O,, O,,0s,
Cl,, NaOCl et MnQO,, et pour la réduction, le Na,S,0,4. L’oxydation chimique conduit &
la destruction oula décomposition de la molécule du colorart.

Il a été observé que l'oxydation chimique avec I'un de ces oxydants n'est pas toujours
efficace pour le traitement des polluants organiques persistants, et les colorants dispersés
[54, 57, 59, 60, 61].
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11.5.3 Procédés biologiques

La présence dans les eaux ou dans le sol, les polluants organiques sont toujours existée.
Leurs éiminations par des microorganismes constituent le moyen biologique gue la nature
a utilisé pour I'épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se produisent
selon deux modes: traitements en aérobie; ils sont effectués en présence de I'oxygene et
traitement en anaérobie; dans ce cas les microorganismes dégradent la metiére organique

en absence de I'oxygeéne [62].

a) Traitement aérobie

Des réacteurs dits a lits bactériens sort utilises pour cet effet. 1ls sont congtitués d’une
unité de boue activée ou les polluants sont décomposés par des bactéries aérobies et autres
microorganismes.  Apres épuration, la boue est séparée des eaux usees par sédimentation
dans un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué aprés pressage ou
centrifugation. Ce procédé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre
de polluants organiques |l s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles
[63]. Notons cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les
colorants réactifs se sont révélés persistants a ce mode de tratement [64,65]. La
décoloration observée dans ces cas et attribuée a I’adsorption de ces polluants sur la boue

activée et non aleur dégradation.

b) Traitement anaérobie

En absence de l'oxygeéne, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone, du méthane et de I'eau. Ce procédé présente une efficacité
importante dans le tratement des effluents tres chargés caractérises par une DCO
relativement ¢élevée. Ce procédé utilis€é dans les stations d’épuration des eaux permet de

produire des quantités importantes en méthane. Ce dernier est utiisé comme source d’énergie

notamment pour le chauffage ou pour I'éclairage.

Des éudes ont montré que la réduction voire la disparition de la couleur n’est pas
accompagnée de la minéralisation des colorants. La formation de composés intermédiaires

plus toxiques, notamment des amines a été signalée dans la littérature [66,67] ont estimé la

réduction de coloration par les procédés biologiques a seulement 10-20 %. Cette constatation

E
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laisse présager d’autres techniques qui permettraient d’abaisser le degré de rétractabilité de la

charge polluante en association avec les méthodes biologiques [68].

%+ Comparaison desprocedes

Aprés un bref apercu des principes de fonctionnement et le type d'application des

procédés de dépoliution des rejets textiles.

Tableau 1.3 : Principaux avantages et inconvénients destechniques de traitements des

colorants [69].
Technologie Exemples Avantages I nconvénients
Chaux, -Equipement simple -Formation de boues
. FeCl3, -Décoloration relativement -Fonctionnement onéreux
Coagulation / Polyélectrolytes.|  Rapide. -Coagulants non réutilisables
Floculation -Réduction significative de -Réduction spécifique de la couleur
la DCO
Osmoseinverse, -Utilisation sinple et -Investissement important
Filtration Nanofilration, rapide -Sélectif
sur Microfiltration, -Pas d’addition de produits | -Encrassement rapide des membranes
membranes | Ultrafiltration. chimiques
-Faible consommation
énergétique
Carbone activé, -Réduction efficace dela - Investissement et codits de
Silice, couleur fonctionnement élevés
Adsorption -Technologie simple -Lent et limité en volume
-Faible colt d'utilisation -Sélectif
pour certains adsorbants -Formation de boue
-Traitement de gros -Efficacité  limtée  pourcertains
Ozone Volumes Colorants
-Diminution nette dela -Produits d'oxydation inconnus
Oxydation Réactif de coloration -Formation de sous produits de
chimique Fenton -Décoloration rapide et chloration .
efficace
Chloration -Opération simple
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Réduction Chlorure d'étain, -Décoloration efficace des -Formation d'amines aromatiques
chimique hydrosulphite azoiques -Dégradation inconmpléte
Aérobie
Procédés -Approprié pourles -Spécifique a certains colorants
Biologiques colorantsinsolubles -Décoloration variable
-Grandes quantités de bouegénérées
Anagérobie -Décolore la plupart des -Besoins énergétiques importants
colorants -Beaucoup de produits toxiques
non dégradés

11.6 Généralité sur le colorant étudié (le Rouge Congo)

Le Rouge Congo:

appelé auss acide benzidinediazo- bis- 1- naphtylamine-4- sulfonique

est une nolécule diazoique, c'est-a-dire qui possede deux fois la structure de I'azobenzéne. Le

Rouge Congo est a la fois un colorant organique, plus trop utilisé du fait de sa toxicité, et un
indicateur de pH. Ce colorant a recu son nom en hommage a l'exploration du Congo par

Stanley l'année de sa découverte [70].

Tableau |.4: Principales caractéristiques physico-chimiques du colorant RC [71].

Nom Rouge Congo (RC)
Famille Azoique
Formule brute C32H22N6NaOsS2

Appellation chimique

acide benzdinediazo-bis-1-naphtylamine-4-sulf onique

M asse molaire (g/mol) 696.66 g/mol
Solubilité dans I’eau (g/L) 252320 °C
Amax 500 nm

Zone de virage en fonction

3,0-52 (dubleuwau rouge)

du pH
_."'_"-.‘_ MH3
W4 12 (::&D
e T | — — 5—O~ Na*
\ L N /
M W—ryf, N —
Structure o=d Ay, h M ;:
- "'\-'\.‘ :
0" oNa* e
H?H e—







CHAPITRE 11

LE PHENOMENE D’ADSORPTION

[11.1 Généralités

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux

applications environnementales et pharmaceutiques.

L’adsorption est un phénoméne d’interface (phénoméne physique de fixation de
molécules sur la surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou entre
un solide et un liquide. Le phénomene est général pour toutes les surfaces. Aux interfaces, les
attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions, et il subsiste
par des forces résduelles diriges vers l'extérieur. Ces forces représentent une énergie
superficidlle par unité de surface, comparable a la tension superficielle des liquides. Ces
forces sont neutralisées lorsgque des particues nobiles (un gaz ou un soluté) se fixent en
surface, on dit qu'elles s’adsorbent [72]. Cette adsorption se produit spontanément et
s’accompagne d’une diminution de I'énergie libre du systéme, c’est un phénoméne toujours

exothermique.

[11.2 Classification des phénoménes d’absorption

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

physisorption et la chimisorption [73].

a) Adsorption physique (ou physisorption)

C'est une adsorption de type physque, qu se produt lorsque les forces qui fixent
l'adsorbat dans une couche ala surface de I'adsorbant sont du méme ordre que les forces de
Van der Waals (figure 111.1).

Cetype d'adsorption se caractérise par :

% Larapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide;

E
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+ Unre chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du
gaz adsorbé;

+ Une réversiilité relativement facile et une absence de spécificité.

(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

7 nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 111.1 : Schéma de I'adsorption physique [74].
b) I’Adsorption chimique (ou chimisorption)

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature chimique
(nettement  supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou transfert
d'éectrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le
réactif et les stes actifs de l'adsorbart.

Quand les conditions Sy prétent, l'adsorption chimique peut assez sowent se superposer a
l'adsorption physique [74].

% La différence entre ’adsorption physique et chimique

Le Tableau suivant résume les principales différences entre I'adsorption physique et

I’adsorption chimique :

Tableau I11.1 : La difference entre I’adsorption physique et ’adsorption chimique

E
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Propriété

Chaleur d’adsorption

Température de processus

Liaison entre gaz-solide
Spécificité
cristallographique
Désorption

La distance entre les
molécules et la surface de
solide

La vitesse d’adsorption
Lesénergiesde liaison

Prise de saturation

Le phénomene d’adsorption

Adsorption physique

Environ 5 kcal/mol

Relativement basse

Physique

Processus non spécifique

Facile

Grand

Rapide

0 et 40 kj/mol

Phénoméne multicouches

[11.3. Description du phénomeéne d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes.

- Solution
I/ 1

- Film

Z Liauide

/2

Ttz

K3

Adsorption chimique

Environ 10 kcal/mol

Plus éevée

Chimique

Processus spécifique

Difficile

Petite

Lente

> 40 kj/mole

Phénoméne monocouche

Adsorbant

E
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Figure 111.2 : Les étapes de I’adsorption. [75,76].

1%'® étape: Transfert de Padsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film

liquide liée ala particule solide (par convection ou diffusion). Etape trés rapide.

2°Me étape: Transfert de Iadsorbat & travers le fim liquide vers la suface externe de

'adsorbant. Etape rapide.

3eme étape : Diffusion a lintérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous

I'influence du gradient de concentration. Etape lente.

3a: Sous I'état adsorbé, par diffusion de surface.
3b : A TI'état libre, par diffusion de pores.

4°™Meétape : Adsorption dans un micropore. Etape trés rapide.

Le transfert, lors de ladsorption ou de la désorption, est principalement dii a une
difffrence de concentration. On peut donc faire varier le taux d’adsorption en faisant

varier la concentration de I’adsorbant ou de I’adsorbat.

I11.4 Les facteurs influencant |'adsor ption

Plusieurs parametres influent sur I'adsorption les plus importants; la température, la nature

de I’adsorbat et de 'adsorbant.

a) La température : La quartité adsorbée a I’équilibre augmente quant la température
dimnue, de plus, Padsorption libere une chaleur d’adsorption comme toute réaction

exothermique, elle est donc favorisée par les basses températures.

b) Facteurs caractérisant ’adsorbat : Toutes les substances ne sont pas adsorbables
au méme titre. La capacité de rétertion d’un polluant est fonction :
v" De I'énergie deliaison dela substance aadsorber.
v' De la dructure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la
diffusion et par conséquent la fixation de I’adsorbat .
v De sasolubilité: moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.

v" De sa concentration.

E
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c) Facteurs caractérisant ’adsorbant : Un solide adsorbant est caractérise par des
propriétés physicochimiques, mécaniques et géométriques, les plus importantes sont les
propriétés géométriques.

v La surface spécifique: La surface spécifique est une mesure essertielle de la capacité
de sorption de Tadsorbant. Elle désigne la surface accessble rapportée a I'unité de poids

d’adsorbant. Une surface spécifique est d’autant plus grande, sil’adsorbant est plus divise.

v La structure de P’adsorbant : L’adsorption d’une substance croit avec la diminution
de la taille des particules et les dimensions des pores de I'adsorbant. Mais S le diametre des
pores est inferier au diametre des molécules, I'adsorption de ce compose sera négative,
méme si la surface de 'adsorbant a une grande affinité pour le composeé.

La distribution des tailles des pores joue un role important dans la cinétique gobae du

Processus d’adsorption.

v La polarité : Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et
les solides apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la
messe noléculare de ladsorbat.  L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont
relativement plus d’affinité pour le soluté que pour le solvart [77, 78].

[11.5 Adsorbants minéraux

Les adsorbants minéraux peuvent exister a I’état naturel ou synthétises. On peut citer le gel

de silice, Plargile, le charbon actif, les bentonites , la zéolithe, I'alumine activée.

[11.6 Les modéles d’adsorption

[11.6.1 M odele d'isotherme d'adsorption

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude d'adsorption, elles exprimernt la relation entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté [(Qe = f (Ce)] dans un solvant a une
température donnée, nous citons ci-dessous les deux principaux types les plus adaptés sort les

modeles de Langmuir et de Freundlich. :

X/

> Capacité d’adsorption: La capacit¢ d’adsorption est la courbe lant, a une

température fixée, la quantit¢ de produtt adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la

E
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concentration restant en phase fluide aprés équilibre d’adsorption, Elle nécessite la prise en
compte de nombreux paramétres auss bien de l'adsorbat (taille des molécules, solubilité dans
l'eau) que de l'adsorbant (surface spécifique, structure et type de particues). Elle peut étre
généralement exprimée par la relation suivante : [79,80]

Qe=(Co-Ce). V/m

Avec:
Qe quantitédu métal adsorbée par unité de masse de I'adsorbant (mg/g) .
Co: concentration initial de ['adsorbat dans la phase liquide (mg/1).
Ce: concentration de l'adsorbat dans la phase liquide a [’équilibre (mg/l) .
m : masse de I'adsorbant (g) .

V : volume de la solution (1) .

a) Lemodele de Langmuir :

Dans cette étude, c’est le modele de Langmur qui décrit le mieux nos données
expérimentales sur toute la gamme de concentrations. L'équation de Langmuir est fondée sur
les hypothéses suivantes [81] :

e [’adsorption a lieu sur des sites spécifiques de I’adsorbant.

e Tous les sites d’adsorption de Padsorbant sont indépendants et eénergétiquement

équivalents.

e Il n’y apas d’mteraction entre les molécules adsorbées sur des sites voisins.

e La surface de l'adsorbant est homogene.

e Une seule molécule s’adsorbe sur chague site, formant ains une monocouche.

e [’adsorbant a une capacité finic vis-avis de I’adsorbat.

L’¢équation de Langmuir s’écrit :

Q — Qmax KLCeq
“ 1+K,C,,

Avec :

Qeq : est la quantité de soluté adsorbé a I’équilibre (mmol. gh.
Qmax - la capacité maximale d’adsorption (mmol.g™") .
KL : la constante de Langmuir (L.mmol™) .

Ceq : la concentration du soluté a l’équilibre dans la solution (mmol.L'™")

E
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La forme linéaire de I’équation de Langmuir est :

Ceq  Ceq N 1

Qeq - Qmax KL 'Qmax

Ce . . . p
En tracant Q—q en fonction de (C,4) on obtient une droite de pente et d'ordonnée
eq max
al'origine ; cela permet la détermination des deux parametres d'équilibre

L -Ymax

I'équation Q. €t KL .

b) Le modele de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratigue de
Iéquilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois I’expérience
montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que
les charbons actifs, les sols et les argles [82].
Le modéle de Freundlich se présente sous la forme :

Qe = Kf (Ce)l/nf
Avec:

ge . Quantité adsorbée par grammedu solide (mg/g).

Ce: Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption (mg/l).

Ki et . constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donne
f

visa-visd'un soluté donné.

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique :

1
Lhnge=LnKi+— Ln C¢
ny

5
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: . . 1 ,
En tracant Ln qe en fonction deLn Ce , onobtient une droite de pente —et d'ordonnée

ny

a l'origine Ln K¢ . cela permet la détermination des deux paramétres d'équilibre de  I'éguation

n; et Ks.

Tableau 111.2 : Modeles théoriques utilises pour décrire les isothermes d'adsorption.

M odéles Forme linéaire Application
Lanamuir L'équation de Langmuir est valable pour
9 une adsorption en monocouche sur une
surface avec unnombre fini de site
Qmax Ki Ceq | =29 = 09 4 |dent|que' . Cemodéle ne, preqd en compte ni
Q eq= Qeq Qmax Ki - Qmax | les empilements moléculaires ni  les
1+ K C modifications des énergies d’interaction
LLeq avec le taux de recouvrement.
i L'équation de Freundlich est un modele
Freundlich

qe =K (Ce)llnf

Lngqe =Ln K¢+ 1/rr LnCe

empirique basé sur I’adsorption sur des
surfaces hétérogénes. Elle est utilisée dans
le cas de formation possible d’une ou
plusieurs monocouches d’adsorption sur la
surface. De plus, les sites sont hétérogénes
et ont des énergies de fixation différentes.

L’allure de I'isotherme varie selon le couple adsorbat - adsorbant étudié. Les

isothermes d’adsorption ont été classées par GILES et COLL en quatre types principaux

(Figure 111.3) :

e Les isothermes de Types S s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne

s’accrochent au solide que par I'imtermédiaire d’un seul groupement.

e Les isothermes de type L (dites de Langmuir) se rencontrent dans le cas ou

I'adsorption du solvant est faible et lorsque les molécules de I’adsorbat sont

orientées aplat.

e Les isothermes de type H (haute affinit¢) s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption

du soluté¢ indiquant une forte affinité entre 'adsorbat et 'adsorbant.

o Les isothermes de type C s’observent lorsqu’il y a compétition entre le solvant et

le soluté pour occuper les sites de I'adsorbant [83].

E
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Qe " Qe H
0 - 0 -
e Ce
ey L 'L,Z_h_-.' =
G =
Ce Ce

Figure 111.3 : typologie desisothermes

[11.6.2 Lacinétique d'adsorption :

La cinétigue d'adsorption est le second paraméetre indicateur de la performance épuratoire
d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps.
La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le mode de
transfert des solutés de la phase liguide a la phase solide. A linstar des équilibres
d'adsorption, la cinétique d'adsorption d'un metériau peut étre modéliste. A cet effet, la
littérature rapporte un certain nombre de modeéles, tels que:

Le modele du premier ordre, le modéle cinétique d'ordre deux .

Cas général :

Colorat ——— sous produits du colorant

— d [Colorant]
dt

= K [Colorant]

Avec:

n : ordre global delaréaction .

E
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k : constante cinétigue de la réaction .
t : temps de traitement .

[Colorant] : concentration du colorant a /“instant t .

a) Réactiondu premiere ordre par rapport aA :

A —  , produts .

/- ()

V=K [A]*

cial - - (22)

Séparons les variables [A] et t :

diA]

T — Kdt

Intégrons entre O et t

L .
f[ a0 = Kfo dt

Alo
IN[A] - In[A]o = -kt

In [A]
In [A]o

= —kt

In [A]
In [A]o

% La représentation graphique de la variation de : = f(t) permettra de calculer la

constante cinétique du ler ordre.
% Laconstante K est déduite de la pente, et son unité est : [ Temps™ |
¢ Pour une réaction d’ordre 1, le temps de demi-réaction est indépendant de la

concentration initiale :tl/zziK :

b) Réaction du deuxiéme ordre par rapport aA:

A —— , produts .

E
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=)

V=K [A]? = -

Séparons les variables [A] et t :

d[A] =-Kdt
[A]2

Intégrons entre O et t

] [A] (Al t
—— =K /[ dt
[A]o [A]2 0

1 _ 1
E_[A]O+Kt

X/
o

La représentation graphique de la variation de ﬁ= f(t) permettra de caculer la

constante cinétique d’ordre deux.
< Laconstante K est déduite de la pente et son unité est : (concentration)™* (Temps)™ .
¢ Pour une réaction d’ordre 2 , le temps de demi-réaction est inversement proportionnel a la

1
K[A],

concentration initiale : typ =

> L'andyse des coefficients de régression (R2) relatifs aux modéles cinétique du 1°" et 2"
ordres nous permet de sélectionner le modéle cinétique le plus proche de nos expériences.
A titre d’exemple, nous comparons, dans notre étude, les coeflicients R2 obtenus pour les
modeles de ler et 2nd ordre dans les cas de traitement  des colorarts .

E
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CHAPITRE IV

MATERIEL ET METHODES

» Le but de ce chapitre est d'étudier I'influence des paramétres physico-chimiques tels
que la concentration initiale du colorant, la masse de l'adsorbant, le pH de la solution, la
vitesse d’agitation et la température la cinétique de T'adsorption du colorant (RC).
L'application de différents modéles pour la description des résutats expé&imentaux des
cinétiques et des isothermes de I'adsorption permet de préciser la validit¢ et sur toutes les
limites d'application des mod¢les afin de générer une base de données de I'adsorption en
termes de vitesse et de capacités de I'adsorption. Aussi, cette modélisation permet d'identifier
les mécanismes de I'adsorption du colorant (Rouge Congo) par I'adsorbant la slice.

» Dans ce travail, on s’est intéressé a I’élimination de colorant rouge congo.

V.1 Matériel
Dans ce qui suit, nous présenterons le matériel qui sera utilise dans la partie expérimentale

Tableau 1V.1 : Verreries et instruments, Produits chimiques et Appareillages utilisé en

expérimentation.
Verreries et instruments Produits chimiques Appareillages
e Tubesaessai. e L'acide chlorhydrique e FEtuve(Mammert 5a
e Pipette graduée. ( HCI de 0.1N) (Biochem 300°C V=53l)
e pro- pipette. chemopharma) . e Labalance analytique
e Béchersde (50, 100,250, | e Hydroxide de sodium (Ker plage 220
1000 ml ). (NaOH de0.1N)(Biochem |  9/precision 0.0001)
* Eprouvettes (50, 100, 500 chemopharma) . * Plaque chauffante
mi). (Heidaph M adele RZR)
e Fiole jaugée de (100,250 | ° -ecolorant (Rougecondo) | - o ve mécanique
1000 ml ). (I?Ilochem chemopharma). (Heidaph M adele RZR)
e Pissette. * Siice. e pH-métre (OHRUS
e Entonnoir., Creusets. STARRTER 2100)
e Barreaumagnétique . e Thermometer .
e Spatule., Chronomeétre. e Spectrophotometre  UV-
e  picnométres. visble(Opizen 3220 UV)
e Jartest(wise stir)

E
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V.2 Méthodologie d’analyse de colorant étudié : Rouge Congo (RC)
a) Presentation de colorant
Dans le cadre de cette éude nous nous somnme intéresses plus particulierement aun colorant
appelé : le rouge congo .

Leur solubilit¢ élevée dans I'eau, I'analyse simple et rapide par Spectrophotométrie dans le
visble.

le RC est un colorant appartenant ala famille des colorants azoiques .

b) Formule moléculaire brute : CaH2oNgNa,OgS, .

—
\n
= ‘-1 .NHE N
\ 4
' =\ S-0"Na’
Illl:'_.ll' '|" if .} J,l \j_ l."
/ ;’_‘ct / N~
0=6 =
q et A
0"Na 'mn >
HN =
Figure V.1 : Formde molécuaire Figure I'V.2 : Colorant rouge congo poudre

développée de rouge congo poudre

IV.3 L’adsorbant (la silice activée )

Lasilice est un composé chimique dans la proportion d’un atome de silicium pour deux
atome d’oxygéne et dont la forme naturelle dudioxyde de silicium (SiO2) , peut se

dissoudre lentement dans I’eau , qui entre dans la composition de nombreux minéraux.

La dlice existe a l'éat libre sous différentes formes cristallines ouamorphes et a ['éat
combiné dans les silicates, les groupes SIO, éant aors liés a d'autres atomes (Al : auminium,

Fe : fer, Mg : magnésium, Ca : calcium, Na: sodium, K : potassum, etc.).

B
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8iC)9 en su forma
cristalina, el cuarzo.

Figure 1V.3: L’adsorbant (la silice) Figure IV.4: Formule moléculaire
développée dela slice

Tableau 1V.2 : principales caractéristiques physico-chimique de la silice.

grade high-purity grade (9385)

InChl Key VYPSYNLAJGM NEJ-UHFFFAQOYSA-N
form Poudre

mfr. no. EMD Millipore

Taiile des particules 230-400 mesh

Taille des pores ~0.8 cm®/g pore volume

Surface spécifique 550 m?/g

V.4 La spectrophotométrie UV-Visible
a) Principe

Le spectrophotométre que nous avons utlisé est un apparell qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotométre  par
un ordinatewr pilotes d’un logicielle. Les longueurs d’onde maximales sont obtenues
directement par balayage autometique entre 200 et 800 nm. Des cuves en quartz de 1cm de
trajet optiqgue sont utilisées. Des échartillons témoins sans adsorbants sont préparés dfin de
vérifier qu’il n’y a aucune mterférence au cours du temps. Les mesures déconcentrations
résiduelles ont ¢té obtenues par interpolation a 'aide des courbes d’étalonnage. Comme éEtre

est présente d’une figure (IV.5).

)
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Figure 1V.5: Spectrophotometre UV Visible.

Le domaine spectral de I'UV-Visble est largement exploité en andyse quartitative. Les
mesures reposent sur la loi de Beer-Lambert qui relie, moyennant certaines conditions,
I’absorption de la lumiére par un compose asa concertration.

b) Loi de Beer-Lambert

Lorsqu‘un faisceau de rayonnement est monochromatique incident d‘intensit¢ |g traverse

une substance colorée. On observe une absorption d‘énergie de sorte que l‘intensité du
faisceau émergent | est plus faible. Cette absorption monochrometique répond a la loi de
Beer-Lambert qui s‘exprime sous la forme [84] :

A=Lg(lo/1)=k.c.l
Avec:
A : Absorbance.
lo: Intensité initiale dela lumiére traversée.
| : Intensité du de la lumiere transmise .

K : Coeflicient spécifique d‘absorption massique dépendant du composé et de la longueur

d‘onde considérée (L.cm.g?) .
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c : Concentration massique du composé dosé (g/L) .

L : Epaisseur dela cuve (cm) .

e LDL’intensit¢ des radiation transmises est donnée par laloi de Beer _lambert

A=¢gl|C

AvVec:

C =c/M : Concentration de I'espéce absorbante (g/L)
L : Epaisseur dela cuve (cm)
M : Masse nolaire (g.mol-1)
€ =M.k : Coefficient spécifique d‘absorbance molaire (L.cm™.mol™)
Le coefficient
€ est un coefficient intrinséque du composé et dépend de la longueur d’onde, de la

température et du solvant. Des écarts par rapports a cette loi peuvent se produire, a cause des
interactions moléculaires, des formations de complexes, ou encore a une insuffisance de

résolution ou ades problemes instrumentaux [84,85].

IV.5 Le spectre d’absorption du colorant

Le spectre d’absorption de la molécule du colorant rouge congo présente un maximum

d’absorption a A =500 nm, comme le montre lafigure (IV. 6).

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2

T T T 1

Absorbance

0.1
0

|
400 450 500 550 600 650 700 750 800

350

Longueur d’onde (nm)

Figure 1V.6 : Spectre d’absorption du colorant rouge congo dans le domaine du visible.




ChapitrelV Matériel et Méthodes

D’apres la figure 1V.6 , on observe que A ,,, delacouewr RC est de 500 nm . Sur la

base de cerésuitat , on aétabli la courbe d’étalonnage de Tappareil avec la couleur utilisée
afin de déterminer les domaines de concentration pour les quelles la loi de Beer lambert est
respectée .

IV.6 La courbe d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage est établic pour une gamme de concentration allant de 30 mg/L de
RC.

a) Préparation de la solution mere:

Notre solution mere de rouge congo utilisée durant toutes les expériences et dort la

concentration est de 30mg/l a été préparé a partir de rouge congo poudre CzoH2oNeNapOsS; .

e la masse qu’on doit peser est égale a 30 mg/l de de rouge congo poudre.

e Cette quartité de (30 mg/l de C32H2oNgNa06S,) et versée dans une fiole jaugé de 11.

e Onremplit un peu d’eau distillé, et on agite bien jusqua la dissolution compléte de
notre solution .

e La fiole est remplit de I'eau distillé jusqu'a trait de jauge.

Figure 1V.7 : Lapréparation de solution mere de rouge congo.
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b) Préparation des solutions diluées (solutions filles de rouge congo) :

A partir de la solution mere de notre expérience (C =30 mg/l), on a préparé 8 solutions filles

de concentration 0.5,1,2, 3, 5, 10, 20, et 30 my/l, et pour rédiser cela, on a procédé
dans des petite fioles ( picnométres ) de 10 ml comme st :

Ci=30mg /. C,=[05;1;2;3;5;10;20;30] mg /.
Vi=7? Vo, =10m .
Avec:

C1 = concentration de solution mere (rouge congo (mg/l)) .

V1= volume aprélever de la solution mere pour préparer les solution filles de C2 connus .
C, = concentration des solutions filles connus [0.5;1;2;3;5;10;20;30(mg /) ].

V2 = volume desolution fille ( volume defiole 10ml ) .

Figure 1V.8: Lapréparation de solution fille de rouge congo.

% A partir delaloi dedilution C;.V1 = Cy.V2, onacaculé les volumes nécessaires dont on

doit prélever apartir dela solution mere de rouge congo (C = 30 mg/l).

Co.V>o

R

s Oncacue V. Vi

Cy

43
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Tableau |V.3: les Vdeurs de dela solution mére .

C

(mgll) | 05 1 2 3 5 10 20 30
V1

(ml) 0.1 0.3 0.6 1 1.66 3.33 6.66 10

%+ On passe les solutions filles dans UV.visble et on lu les absorbances pour chagque solution

c) Courbe d’étalonnage :

Pour établir les courbes d’étalonnage, le domame des concentrations en colorants variait
entre 0.5 et 30 mg/L pour le rouge congo , desvaleurs absorbance en fonction dela
Concentration sont présentés respectivement sur le Tableau V.3 et 3 et sur la Figure V.9 .

Tableau 1V.4: Valeurs d’absorbance = f (C) a Amax = 500 nm pour le rouge congo.

Co(mgll) | 05 1 2 3 5 10 20 30

Absorbance | 0.03 0.04 0.15 0.19 0.23 0.43 0.82 1.19

% La droite d’étalonnage donnant la concentration en fonction de I’absorbance (Figure

1V.9)
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La courbe d’étalonnage : Abs =0,038C + 0,039 R2=0,996

Figure 1V.9 : Courbe d’étalonnage du spectrophotométre avec le rouge congo .

La courbe est linéaire sur I'intervalle de concentration choisis , donc la loi de beer-lamber

est vérifiée dans ce domaine de concentration :
A=log(lg/l) = ¢l C

At=0 D Ap=¢ |l G

Au temps't A=¢IC







CHAPITRE V

RESULTATS ET DISCUSS ON

V.1 INFLUENCE DE LA TENEUR INITIALE EN ADSORBAT

L’effet de la concentration (ou charge intidle du colorant sur les performances de
I'adsorption de Rouge Congo sur la slice activée a été éudié en variant la concentration
intigle de 5 a 100 mg/l respectivement, en présence de 0.15 g de silice dans les solutions. Et
un temps de contact de 120 min. avec pH=7,4 de solution mere( RC). Le volume réactionnel
étant de500 m

Sur la figure V.1 , nous avons reporté les résultats obtenus en illustrant les évolutions
temporelles de la concentration en colorant sort illustrées. Et sur la figure V.2 nous avons

reportés les rendements  respectifs obtenus
Des observations sommaires peuvent étre tirées desfigures V.1 etV.2

o [Le systtme proposé¢ a savoir la technique de I'adsorption sur Silice Activée S.A
est probart , en effet nous pouvons constater que quel que soit la charge en colorant
utilisée on obtient des valeurs de rendements plus qu’intéressants.

e Des rendements d’éliminations appréciables sont obtenus des les premiers temps a
savoir entre trois et dix minutes  de traitement ; ceci démontre une forte affinité entre
le support étudié et le Rouge Congo

e Onobserve gue dans le domaine des charges éudiées que plus la charge est
prononcée plus le rendement de I'adsorption est meilleur ce qui peut entrevoir des

isothermes detype C selon la classification de Gille

Nous avons reportés sur le tableau V.1  les meilleurs de taux de décolorations obtenus
a chague concentration en rouge Congo. Les résultats montrent une décoloration supérieure a
90% est obtenu pour I‘ensemble des concentrations traitées. Nous nous notons également que
le temps nécessaire pour atteindre ces valeurs optima des rendements d’élimination  se
réduise avec les teneurs croissantes en colorant. En effet on a besoin de quelques minutes

(environ 3 minutes) pour atteindre un rendement de plus 98 % d’abattement dans le cas d’une

E
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charge de 50 mg/L. cette valeur est & comparer a celle obtenue  avec la charge de 5 ng/L

ou le meilleur rendement ( R = 82 %) n’est obtenu au bout de 10 mmutes de traitement.

35 -

30>E ==p==C =5mg/L
] —8—C=10mylL

25 1 e C =20 mg/L

20 : e C =30 /L

s C :SO(nUL)

concentration (mg/L)

Temps(min)

Figure V.1 :Evolution descinétiques de décoloration enfonction dela charge en
colorants.

<
&
NS
g
s 40 ——C=5mgl/L —8—C =10 mg/L
4
== C =20 mg/L =>=C =30 mg/L
20 —¥=C = 50(mg/L)
ofrii i —-—v—"—4tnn—+—t i o o ————————————————————
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)

Figure V.2 : Influence dela charge en colorants sur le rendement de décoloration.
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Tableau V.1: Rendement de dégradation du RC par le procédé d’adsorption en fonction de

concentration at=120min (Concentration).

[RC] mg /L Rendement (%)
5 82.08
10 90.42
20 96.56
30 97. 87
50 98.25

Sur la figure suivante  nous avons reporter les valeurs des capacités d’adsorption de rouge

congo sur la silice activée calculées d’apres la figure précédente.

< —4—C = 5mg/L —&—C = 10 mg/L

g == C =20 mg/L == C = 30 mg/L

S —¥=C = 50(mg/L)

(@)

E £ o - -A

&

5

B8

5

ol —-0—0 O— —0

©

F"g O (= —— —

O — ¥+ —t—t
40 60 80 100 120 140

Temps (min)

Figure V.3 : Influence delacharge en colorant sur la capacité d’adsorption Q .

Les résultats confirment et amplifient les constatations déja faites a savoir que la capacité
d’adsorption augmente tres sensiblement avec la charge du polluant confirmant ainsi la forte
affinité existante entre le couple adsorbat-adsorbant.

D’ailleurs pour une meilleure visibilit€ nous avons porté les capacités d’adsorptions mesurées a
I’équilibre en fonction de la charge en colorant et nous obtenons une droite avec un coefficient

de corrélation de 0997. (Figure V.4) et nous pouvons affirmer que dans les conditions
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opératoires que nous avons suivies, le systeme utilise  est probant et que les capacités ultimes

ne sont pas atteintes et que le systéme pourrait accepter des charges supérieures.

O LN R R B L B B B S S B B BN B S B B B B B I B L B S S |
0 20 40 60 80 100 120

Teneur en colorant en mg/l

Capacité dadsorption en mg/g

Figure V.4 : Evolution des capacités d’adsorption finales en fonction de la charge initiale
en colorants.

A la fin des essais nous sont intéresses a la mesurer les valeurs des pH a la des essais
et nous les avons comparés avec ceux pH initiaux des solutions a traiter ( Figure V.5). Nous
pouvons constater que dans tous les cas il y a eu une légere basicité de la solution a traiter
sauf dans le cas la charge correspondante & 30 mg/l ou le pH final tend vers la valeur de 8,17
valeur qui correspondrait au pH d’équilibre adsorbant-adsorbat.

9 7 H pHinitial ® = pH alafindel essai
8.5 1
7.5 1
6.5 1
55 1

45 -

C=5mg/L C=10mg/L C =20 mg/L C=30mg/L

Figure V.5 : les pH initiaux et pH finaux des solutions
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V.2 Influence de pH initial sur I’adsorption

Le pH est un facteur important dans toute éude d'adsorption, du fait quil peut
influencer a la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbét ains que le mécanisme d'adsorption,
nous avons étudié Iefficacité d’adsorption de colorant de pH différents (5.5, 7, 9, 10, et 12)
a laide d’une solution d’acide chlorhydrique HCI (0,1N) ou de la soude NaOH (0,IN) selon
le pH voulu. Sous ces conditions de pH, une masse de 0.15 g de I'adsorbant a été agitée dans
500mL de la solution colorée & 20 mg/L et un temps décontract de 120min. Les résultats
obtenus lors de ces essais, sont présentés sur la figure V.6.

25

—4—pH =550 =li=pH=7 pH =9

—=pH=10  =#=pH=12

Teneur en colorant mg/L

Temps (min)

Figure V.6 : Influence du pH sur la cinétique d’adsorption du RC sur Silice activée.

Les résultats obtenus montrent que Teffet du pH sur I’évolution des cinétiques est plus
palpable durant la premiére exponertidle des courbes et dans la deuxiéme phase cette
difrence va s’estomper  pour que la variation des concentrations résiduelles de colorant

R.C edt relativement faible. Ladécoloration est donc peu influencée par la variation du pH.

Les résultats précédents sont mieux visualisés en tracant les courbes  représentant les
rendements d’abattement du rouge Congo en fonction du temps ( Figure V.7)
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20 -

Rendement de décoloration en % age

~#—=pH =550 =f=pH=7

—=pH=10  =¥=pH=12

Temps (Min)

Figure V.7 : Evolution de rendement de la dégradation du RC pour les différents pH en

fonction du temps par le procédé de dégradation.

Les résutats montrent une décoloration supérieure a 95% ( Voir Tableau V.2) est obtenu

pour l‘ensemble des pH

utilisés néanmoins nous constatons que les rendements les plus élevés

sont atteints plus rapidement dans le cas des pH acides . Ceci nous emmene a recommander

gue les essais de fassent

adespH .

Tableau V.2 : Rendement de dégradation du RC par le procédé d’adsorption en fonction de

concentration at=120min (pH)

pH Rendement(%)
55 95
7 93.64
9 95.93
10 95.31
12 95
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12 +

10 +

pH final

4 —,
4 6 8 10 12
pH initial

Figure V.8 : Evolution du pH final  enfonction du pH initial de la solution.

Sur la figure V.8 Nous avons reporté les valeurs des pH finaux des solutions a traiter
selon les leur pH initiaux, Nous pouvons constater que le systéme arrive a s’équilibrer quel
gue soit les valeurs des pH appliqués dans la zone de pH 5 a pH 10 par contre a des valeurs

de pH 12 ; la forte concentration enions OH- rend impossible cet équilibre autour de 7.6

V.3 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

L’inflience de la température a été étudiée avec des solutions de colorants (500 ml), de
concentrations égales a 20 mg/l , placées sur un agitateur (jar test ) a pour garder la
température étudiée constante. On ajoute I'adsorbant (0,15 g/l) et on agite a une vitesse égale
a 250 tr/min. On a étudié 'adsorption aux températures suivantes: 0, 10, 15, 25, 35, 45, et
60 °C.

5



Chapitrev Résultatset discussion

25

20

concentration

=—t—T° =(0°C === T° =10°C
e T° =15°C == T° = 25°C
=== T° = 35°C ==@==T° = 45°C

=f==T° = 60°C

10 20 30 40 50 60 70
Temps(min)

Figure V.9 : Influence dela température sur la cinétiqgue de la décoloration.

=
o
o

80

60

40

20

Rendement de decoloration en % age

=—T° =0 =#—T° =10°C
=h=T°=15°c  ==>=T°=25%
=H=T°=35°c =0—=T°=45%
====T° = 60°C

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps en min

Figure V.10 : Influence delatempérature sur le rendement de décoloration.
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D’aprés les résultats mentionnés dans les figures V.9 et V.10, on remarque une
diminution trés importante de concentration en RC  jusqu’a les 30 minutes et méme des
fortes abattements enregistrés dans la cas ou la température est 60°C ou juste 5 minutes
auffisent pour avoir un rendement de 90 %

Aprés les 40 minutes, on constate un fléchissement des vitesses de dégradation pour
se dahiliser vers une heure de traitement pour les cas les moins favorables, cette stabilité est
traduite par une saturation d’adsorption de la silice.

Les résutats montrent une décoloration de prées  a 92% est obtenu pour I‘ensemble

des concentrations (voir tableau V.3).

Tableau V.3 : Rendement de dégradation du RC par le procédé d’adsorption en fonction de

concentration at=60min (température)

T® Rendement (%)
0 (avec glace fondante) .13

10 91.25

15 96.50

25 91.13

35 99

45 98

60 100

V.4 INFLUENCE DE LA VITESSE D’AGITATION

L’expérience a €té rédisée comme précédemment, on méange 0,15 g/l d’adsorbant de
dlice avec des solutions du colorant de concentration 20 mg/l, en faisant varier la vitesse

d’agtation de 50, 100, 150 et 250 tr/min , dans les mémes conditions opératoires.
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25
= ]
e 20
O
0
S 15 | == 50 tr/min
L 1 == 100 tr/min
< 150 tr/min
% 10 1 === 250 tr/min
c ]
° T
S 54
‘E i
g :
c
8 ol . s —
0 20 40 60 80 100

Temps(min)

Figure V.11 : Influence de la vitesse d’agitation sur la cinétique d’adsorption du Rouge
Congo sur Silice Activée.

100 +
A8O:_
5 ]
% -
S ]
= 60 == 50 tr/min
GE) == 100 tr/min
g 40 150 tr/min
= i === 250 tr/min

20

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps(min)

Figure V.12 : Influence dela vitesse d’agitation sur le rendement de décoloration du RG

sur Silice Activée.

Les résuitats obtenus sont montrés sur les figures V.11 et V.12 ou il a été constaté que la
capacit¢ d’élimination la plus élevée a eu lieu pour une valeur de vitesse optimale égale a 250
tr/min. Ceci peut étre expliqué par le fait qu’a cette valeur, probablement une bonne résultat
pour I'agitation ; contrairement aux cas des faibles vitesses ou la diffusion est insuffisante ce

qui entraine une adsorption faible. Par contre d’un point de vue cinétique ¢ est la vitesse de
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100 trpm qui présente les résutats les plus intéressantes. Ceci est corroboré par les courbes
de la figure V.12 ou la courbe représentant 100 rpm se détache  bien des autres courbes

réalisées ades températures différentes.
Les résutats nous révélent une décoloration supérieure & 98% est lieu  pour
I‘'ensemble des concentrations..

Tableau V.4 : Rendement de dégradation du RC par le procédé d’adsorption en fonction de

concentration at=60min (I’agitation)

tr/min Rendement (%)
50 98.88
100 98.13
150 99.00
250 99.99

V.5 Influencedelachargeensilice

Dans ce qui suit, nous nous sommes mtéresses a I’étude leffet de la charge en silice
activée sur la cinétique dela décoloration en Rouge Congo. Pour cela nous avons appliquer
les conditions opératoires suivantes :C(silice) =0,05;0,10; 0,15; 10,20; 0,25 (g/L), la
concentration en Rouge Congo 30 mg/L, Température 22°C, Volume réactionnel 500 mg/L.

Il est juste arappeler que la gamme des teneurs enslice  étudiée  aété choise en
tenant compte de la bibliographie.

Les résultats obtenus sont représentés sur les figures V.13 et V.14 concernant les
cinétiques de décoloration et les rendements correspondants
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35
30
=== C=0,05(g/l)

25 == C = 0,10(g/l)
=l
=) -
2 C= 0,15(g/
Z 20 (9/)
E=] == C = 0,20(g/l)
‘g 15 + = C= 0,25(g/l)
8

10 +

5 L

0 e —— s

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps(min)

Figure V.13 : Influence delateneur en slice activee sur les cinétiqgues de décoloration.

120
Rendement en % age
100 |
80 +
] == C=0,05(g/l)
60 ] = C= 0,10(g/l)
] C=0,15(g/l)
40 + == C= 0,20(g/!)
] == C=0,25(g/l)
20 +
0 5 10 15 20 25
temps(min)

Figure V.14 : Influence delateneur en dlice activée sur les rendements de décoloration
des solutions  de Rouge Congo

Des figures précédentes, nous powons  affirmer que quelques minutes suffisent et ce pour
les différentes teneurs pour obtenir des rendements de décoloration assez appréciables et
qu’au bout de 20 minutes de traitement des rendements de prés ou dépassant les 90 %. Mais
toutefois, on observe quoique les valeurs des rendements obtenus a la fin des essais se

rapprochent la cinétique pour I'essai correspondant a une teneur en silice activée de 0.15 g/L.
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C’est cette valeur qui a ét¢ retenue pour les essais effectués. Juste pour rappeler

chronologiquement c’est cette manipulation qui a été la premiere.

De méme nous nous intéressons toujours a mesures les valeurs des pH a la fin des essais et
nous les comparons aux valeurs des pH Initiaux des solutions avart les essais ( Voir Figure

V.15) Dans tous les essais on note une légere badfication de nos systemes

10 _ H pH avant

95 1" m_pH apres

. ' ' ' '
C=005(gl) C=010(gl) C= 015(gl) C= 020(gl) C =0,25(g/l)

Figure V. 15: Les pH avant et ala fin des essais de décoloration.

Sur les figures suivartes, nous avons reportés les valeurs calculées et
mesurées concernant les modéles du premier ou deuxieéme ordre  afin de répondre a la

question de quel ordre la cinétique de notre systéme st

Les Coefficients des corrélations ains que les constantes de vitesse sort reportées sur
le Tableau V. 5 nous powvons observer que les meilleurs R? sont obtenus pour le modéle du
pseudo deuxieme ordre et ce pour tout les essais effectués ceci corrobore les résultats
obtenus par d’autres chercheurs concernant la fixation des colorants Sur des supports
minéraux[84]
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y =-0,197x
25 Re=0982; c= 0.05(gll)

In([C}/[CO]

200 r

1.80
1.60
1.40
1.20
1.00
0.80
0.60
0.40
0.20

0.00 ™

y =-0,157x
R? =0,689 ¢=0.10(d/l)

y = -0,302x
R2=0,823 ; c=0.15(gl)

y =-0,194x
R2=0,323 ; c=0.20(g/l)

y =-0,222x
R2=0,743 ; c=0.25(g/l)

¢ C=005 B C=010
A C=015 x C=020

Temps(min) ¥ €=02%
@ C=0,05(g) mC=0,10(g) — 0.042x
C=015@gl) xC=020(gl) Re = 0365 "C:O.20(g/I)
xC= 025(g/l) ' y :'0063x

Rz = 0,943 ; c=0.25(g/l)

y = 0,041x
Re = 0,887 ; c=0.05(g/l)

y = 0,024x
Rz = 0,919 ; ¢=0.10(g/l)

y = 0,106x
Rz = 0,940 ; c= 0.15(g/l)

20

Figure V.16 : Etablissement des droites de corrélation concernant les pseudo- premier ordre

et le pseudo deuxieme ordre dans le cas de la décoloration des solutions Rouge Congo.

E



Chapitrev Résultatset discussion

Tableau V.5: Vaeurs de certains parametres cinétiques obtenues pour les deux pseudo
mode.

cinétique de premier ordre

C silice(g/l) R2 K1 t1/2(min

C=0.05(g/l) 0,982 0,197 3,52
¢=0.10(g/l) 0,689 0,157 441
C=0,15(g/l) 0,823 0,302 2,30
C=0,20(g/l) 0,323 0,194 357
C=0,25(g/l) 0,743 0,222 312

cinétigue de second ordre

C silice(g/l) R? K1 t1/2(min

C=0,05(g/l) 0,887 0,041 0,813
C=0,10(g/l) 0,919 0,024 1,389
C=0,15(g/l) 094 0,106 0,314
C=0,20(g/l) 0,968 0,042 0,7%4

C=0,25(gl) 0943 0063 0529







CONCLUSION

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

procedes de dépollution efficaces vise aréduire le pouvoir toxique des polluants.

L’¢limination de la pollution organique par le traitement conventionnel n’est pas suffisante,
Notamment pour les eaux contaminées par des composeas organiques.
Les procédés utilisant I'adsorption ont constitué alors souvent une technique de choix,
complémentaire a la filiecre de base. Par le traitement d’adsorption, les molécules organiques
dissoutes sont éliminées d’une eau sans étre modifiées.

L’objectif de notre travall était d’étudier les possibilités d’utiliser les propriétés
spécifiques d’adsorption de la silice en éudiant en particulier de I'influence de certains
parametres tels que la concentration mitiale du soluté, la masse du I'adsorbant, le pH de la

solution et la Température et la vitesse d’agitation sur la rétention de Rouge Congo (RC)

A travers tous les résuitats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :
e La slice dans cette étude a été trouvé étre un adsorbant efficace pour I’adsorption
de colorant (RC) a partir des solutions agueuses.
e Le taux d’¢limmation du RC augmente avec Iaugmentation de la masse de
'adsorbant dans la solution aqueuse.
e La cinétique d’adsorption du rouge congo sur la slice activée suit le modéle du
pseudo-deuxieme ordre .
Comme perspectives nous préconisons I'étude dynamique Sur colonne, de méme

I’é¢tude de décoloration simultané de plusieurs colorants.
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Résumé

La poliution des eaux, en particulier les eaux de surfaces, due au développement des

industries du textle est devenue un probleme mgjeur pour l'environnement. Plusieurs
méthodes et techniques de traitement de ces eaux polluées sont utilisees pour les
décontaminés. Parmi ces techniques, I'adsorption sur la glice active . Cette technique a
montré de grandes capacités de dépoliution des eaux industrielles. Elle est auss trés simple et
performante pour I'élimination de certains colorants.
Notre présent travaill a pour objectif principal I'étude de I'adsorption de colorant Rouge
Congo en solution aqueuse par la slice. Des études cinétiques ont été réalisées pour estimer la
capacité de la rétertion de ce colorant et les résultats expérimentaux obtenus montrent que la
dlice sont de bons adsorbant qui présentent des caractéristiques d'adsorption favorables a
I'éimination de ces colorants textiles de synthese.

Mots clés. colorart de textile, Rouge Congo, la silice , ’'adsorption, isotherme, la cinéticue.
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