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Introduction générale

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un
probléme qui se pose avec acuité de nos jours. Elle est le résultat de I'utilisation massive de
polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et industrielle. Ainsi, les colorants
synthétiques employés dans 1’industrie textile, représentent ce type de contaminants.
Dans ces conditions, la contamination est essentiellement due a leurs rejets dans les riviéres[1].
Afin de préserver et d’améliorer la qualité de ces eaux, des techniques de traitements ont été déja
mises en ceuvre. La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’¢limination
des colorants est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son

utilisation[2].

Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide
appelé adsorbant. 1l existe, dans la littérature, plusieurs matériaux pouvant étre utilisés dans ce

procede tel que : les argiles, les zéolites et le charbon actif....[3].

Ce manuscrit est composé, suite a cette introduction, de quatre chapitres, et enfin une

conclusion générale.

-Le premier chapitre aborde la problématique de la pollution causée par les colorants, en présentant
le colorant étudié.

- Le second chapitre présente les aspects théoriques de 1’adsorption, la description du mécanisme

d’adsorption, la modélisation de la cinétique et de I’équilibre d’adsorption.

- Le troisieme chapitre présente la méthodologie expérimentale suivie dans ce travail, notamment,
la préparation des adsorbants, le matériel utilisé, et le protocole suivi pour réaliser les essais

d’adsorption,

Enfin, le dernier chapitre détaille les résultats et la discussion des expériences d’adsorption

de bleu de méthyléne par les deux adsorbants préparés.

Le manuscrit se termine par une conclusion genérale qui résume les principaux résultats

obtenus et les perspectives du présent travail.
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Chapitre I : Généralités sur les colorants

I. Geénéralités sur les colorants
I.1 Définition

Un colorant est une substance naturelle ou synthétique, qui a la propriété de colorer
durablement le support sur lequel elle est appliquée dans certaines conditions.Ces
composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les peintures, les vernis, les produits
alimentaires, etc. La terminologie industrielle moderne définit un colorantcommun produit
contenant un colorant organique pur avec différents additifs et agents de coupage, qui facilitent

son utilisation[4].

I.2 Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon une classification tinctoriale et une classification

chimique.

TABLEAU 1: CLASSIFICATION DES COLORANTS EN FONCTION DE LEUR NATURE CHIMIQUE[5].

Classe Substrat Méthode d'application Types chimiques

Anthraquinone,

xanthéne,azoique,
Acide | Laine, nylon, soie, A partir d’un bain neutre ou

_ _ _ nitro, et
cuiret papier. acide. triphénylméthane.
Hémocyanine, azoique,
_ _ _ _ cyanine,
basique Encres, papier, A partir des bains de diazahemicyanine,
le poly teinturesacides.

diphénylméthane azine,

acrylonitrile, le .
y xanthine,

nylon traite, et . ,
y triarylméthane,

de polyester -
POy I'acridine,
I'anthraquinone et

oxazine.
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Direct Nylon, le A partir d’un bain neutre ou Phtalocyanine,
papier, lecuir alcalincontenant un électrolyte azoique,oxazine, et
et le coton. supplémentaire. le stilbene.
Trés peu solubles dans
I’eau, appliquée sous forme
d’une finepoudre dispersée
Disperser |  Polyamide, un dans le bain deteinture. Benzodifuranone,
olyester . azoique,anthraquinone,
POty Sont en mesure a haute a f
acrylique, , ) nitro, et styryle.
yia température, de diffuser Ty
I'acétate, et les _ »
_ dans lesfibres synthétiques
matieres ' e
) puis de s’y fixer.
plastiques
Site réactif sur colorant réagit
avecun groupe fonctionnel sur _
. . Anthraquinone,
la fibre assurant la formation
, .. formazan,
Réactif La laine, le d’une liaisoncovalente forte _
. - phtalocyanine,
coton, lasoie avec les fibres sousl'influence _
azoiques etoxazine.
et le nylon. de la chaleur et de pH.
Obtenus par la sulfuration de
_ combinaisons organiques. lls _
Soufre Viscose et le , Structures Indéterminée
sonttransformés en leuco
coton. e A
dérive sodique par réduction
a I’aide de sulfure de sodium.
Cuve Laine et coton. colorants insolubles dans I'eau (Indigoides et anthraquinone.
et doivent étre transformes en
leucodérivés par réduction
alcaline.
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1.3 Bleu de méthylene

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa Formule
est (C16H18N3SCI). C’est une molécule organique appartenant a la famille des Xanthines.il est
utilisé dans plusieurs applications, ¢a structure chimique et ses caractéristiques sont représentée

sur la Figure (1), et dans le Tableau (2) respectivement[6].

o U

N“"’“

_CH;

L

CH3 Cl CHs

FIGURE 1: STRUCTURES CHIMIQUES BLEU DE METHYLENE[6].

TABLEAU 2: CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DU BM[6].

Nom usuel Bleu de méthylene
Formule chimique C16H18CINsS
Masse moléculaire 319.86 g.mol-1

Solubilité dans 1’eau Elevée
PKa 3.8

1.4 Toxicité des colorants (bleu de méthylene)
1.4.1 Toxicité sur ’environnement :

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres, peuvent
nuire considérablement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux divers microorganismes
vivant dans ces eaux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire
élevé et a leurs structures complexes, confere a ces composés un caractére toxique pouvant étre
élevé ou faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce milieu, en gendres ainsi des
perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore et dans la
faune[4].
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1.4.2 Toxicité sur la santé humaine :

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont été développés. En effet, des chercheurs ont montré que les colorants aminés sont souvent
aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires avec production
d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine de fabrication des colorants

de la série du triphénylméthane[5].

1.5 Procédés d’élimination des colorants
I.5.1 Procédés chimiques
L.5.1.1 Les procédes d’oxydation classique :

Les techniques d’oxydation classique utilisent des oxydants puissants et vari€s tels que
I’hypochlorite de sodium (NaOCI), I’ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogene (H20.), en
présence ou non de catalyseur. Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour
I’épuration d’effluents contenant des polluants organiques, y compris des colorants, en raison de
leur mise en ceuvre relativement facile. Dans le cas des colorants toxiques réfractaires a la
biodégradation, I’action de ces composés permet 1’obtention de sous-produits dégradables par les
microorganismes. Enfin, I’oxydation par 1’0zone ou le peroxyde d’hydrogéne sont des procédés
utilisés en complément ou en concurrence avec l’adsorption sur charbons actifs ou la nano
filtration[7].

1.5.1.2 L’hypochlorite de sodium :

L’hypochlorite de sodium (NaOCl) s’attaque en particulier a la fonction amine des
colorants, il enclenche et accélére la destruction du motif azoique. Cependant, I’hypochlorite de
sodium est de moins en moins utilisé dans les processus de traitement des eaux usées, en raison
des effets négatifs qu’il induit, notamment par la formation d’amines aromatiques et
d’organochlorés qui sont des composés cancérigenes. Ces inconvénients ont motivé son

remplacement par 1’ozone ou d’autres oxydants[8].
[.5.1.3 L’ozone:

L’ozone est un oxydant trés puissant, particulierement en raison de sa grande instabilite,
I’0zonation est surtout adaptée a la dégradation des molécules de colorants ayant une double
liaison, dont la destruction conduit a la formation de molécules plus petites. Les sous-produits

d’oxydation a 1I’ozone présentent 1’avantage d’étre biodégradables[9].
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1.5.1.4 Le peroxide d’hydrogéne :

Le peroxyde d’hydrogéne (H202) est utilisé dans la plupart des procédés de décoloration
par oxydation. Cependant, en raison de la stabilité de ce composé a 1’état pur, il est nécessaire de
I’activer Le rendement des méthodes d’oxydation a base de peroxyde d’hydrogeéne différe en

fonction de I’agent d’activation, les plus utilisés étant 1’ozone, les rayons UV et les sels ferreux[9].
I.5.2 Les procédés d’oxydation avancée (POA) :

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques. Le
développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois décennies. Ces méthodes
de traitement consistent a dégrader les molécules de colorants en CO2 et H,O au moyen du

rayonnement UV en présence d’hydrogeéne peroxyde[10].
1.5.2.1 Procéde d’oxydation avancée chimique (réaction de Fenton) :

La possibilité d’utilisation du réactif de Fenton dans le domaine de 1’environnement,en
particulier dans le traitement des eaux usées, a été abordée durant les deux derniéres décennies.
Le réactif de Fenton n’est autre que le peroxyde d’hydrogéne activé au moyen d’un sel ferreux et
constitue un agent oxydant adapté au traitement d’effluents contenant des colorants résistants a la

biodégradation ou toxiques vis-a-vis des microorganismes[10].
1.5.2.2 Procédés d’oxydation avancée électrochimique :

Traitement des effluents colorés par électrochimie semble étre plus intéressant, dans la
mesure ou le procédé dans ce cas fait preuve d’une bonne efficacité technique et économique.
En effet, les effluents recueillis en sortie ne présentent généralement aucun danger pour les
organismes vivants et la mise en ceuvre de ce procédé nécessite trés peu ou pas du tout de réactifs

chimiques[11].
1.5.2.3 Procédés d’oxydation avancee photochimique :

La photo dégradation des colorants peut avoir lieu en présence ou non de catalyseurs et/ou
d’agents oxydants, tels que le peroxyde d’hydrogene, ou I’ozone. La réaction peut conduire a La
mineralisation compléte de la molécule polluante. Ce phénomene est di en particulier a I’action

des radicaux hydroxyles[12].
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1.6  Procedés physicochimiques
1.6.1 Lacoagulation-précipitation :

Cette technique permet [’¢limination des colorants par coagulation-floculation-

décantation, grace a I’ajout de cations trivalents, tels Fe3* ou AIS. Cette méthode consiste en
une annulation du potentiel zéta (coagulation) par 1’ajout d’un réactif chimique, ce qui entraine la
déstabilisation des particules colloidales, suivie de leur agglomération (floculation)en micro flocs,
puis en flocons volumineux et décantables. La neutralisation de la charge superficielle (potentiel
z€ta) est réalisée au moyen de coagulants minéraux a base de cations trivalents, tels que sulfate et
chlorure d’alumine, chlorure et sulfate ferrique, ou organiques de synthese a caractere cationique,

tel que 1’épichlorhydrine dim-éthylamine[11].
1.6.2 Lestechniques membranaires :

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation a travers ue
membrane, sous I’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction des tailles
moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur polarisabilité, leur
solubilité, de la présence de Co-solutés, du matériau et de la configuration de la membrane, des
parametres opératoires, des phénoménes de colmatage, etc... Les techniques membranaires
regroupent la microfiltration, 1’ultrafiltration, la nano filtration et I’osmose inverse. Parmi eux,
I’ultrafiltration et nano filtration sont des techniques efficaces pour 1’élimination de toutes classes

des colorants[11].
[.6.3 L’échange d’ions :

L’échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau solide
(résines échangeuses d’ions) attire un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un au trois
ion de méme signe. Le procédé de traitement des eaux par échange d’ions s’applique aux effluents

contenant des colorants[12].
[.6.4 L’adsorption :

L’adsorption est un procédé de transfert de matiére entre une phase liquide (ou gazeuse)
chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide (adsorbant). Pendant des
décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls adsorbants

utilisés dans les filiéres de traitement des eaux. En effet, I’adsorption sur charbons actifs présente
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de nombreux avantages : elle permet 1’élimination d’une large gamme de polluants, tel que les

colorants[13].
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II.

Généralités sur le phénomeéne d’adsorption
II.1 Définition

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique de transfert de matiére d’un fluide vers
la surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est le si¢ge de
I’adsorption est nommé adsorbant. Ce phénomene spontané provient de 1’existence de forces non
compensées a la surface de 1’adsorbant. Il se traduit en particulier par une modification de

concentration a I’interface de deux phases non miscibles (gaz /solide ou liquide/solide)[14].

& ® ¢ a®
. Phase gaz . .
. . Multicouches
@ @

(liquide)

Adsorption monccouche

ODeeeOD
’//////////////////”s’i’r?iii’fﬁf,’;m’f” o

FIGURE 2: SCHEMA REPRESENTE LE PHENOMENE D’ ADSORPTION [17].

I1.2 Types d’adsorption
11.2.1 Physisorption :

C’est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I’adsorbat dans une couche mono ou multimoléculaire a la surface de I’adsorbant sont du méme
ordre que les forces de VAN DER WAALS. Ce type est prédominant a basses températures, il est
caractérisé par une énergie d’adsorption faible (la molécule adsorbée n’est pas donc fortement
liée)[15].

11.2.2 Chimisorption :

C’est une adsorption du type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature
chimique avec mise en commun ou transfert d’électrons ; il y a donc des ruptures et des créations
de liaison chimiques en surface entre le réactif et les sites actifs de 1’adsorbant. La chimisorption

génere de fortes énergies d’adsorption et est favorisée par les températures €élevées[15].

I1.3 Les facteurs influencant sur ’adsorption

Le processus d’adsorption peut étre influencé par différents facteurs liés soit a I’adsorbant,

I’adsorbat ou les conditions opératoires.
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- Facteurs liés a I’adsorbant: La nature des groupements fonctionnels; La surface
spécifique ; La distribution des diametres des pores ; La masse de 1’adsorbant.

- Facteurs liés a I’adsorbat : La solubilité de I’adsorbat ; La polarité ; La masse molaire ; La
taille des particules.

- Facteurs liés aux conditions opératoires : Le pH ; La température du milieu ; La vitesse
d’agitation du milieu réactionnel ; La compétition entre les especes présentes dans le

milieu ; Le temps de contact entre 1’adsorbat et 1’adsorbant ; La force ionique[16].

I1.4 La cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption représente la variation de la quantité de soluté adsorbé par un
adsorbant en fonction du temps de contact soluté/adsorbant. Sa mod¢lisation permet d’identifier
les mécanismes controlant la vitesse de I’adsorption[17]. Quatre étapes limitantes sont

généralement considérées dans la littérature :

1-La diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface

de ’adsorbant.

2-La diffusion externe, au cours de laquelle le soluté se propage a travers le film liquide vers la

surface de 1’adsorbat.
3-La diffusion intra particulaire, ou les molécules se diffusent a travers des réseaux de micropores.

4-La cinétique d’adsorption : les molécules s’adsorbent en surface avec une vitesse finie, ils sont
considérées comme immobiles. Cette étape est tres rapide dans le cas d’une physisorption et par

conséquence la cinétique d’adsorption globale est uniquement limitée par les processus de

transport[18].
’ -~ 7 2y 1 ’ - -~
/. Surface de ,// Surface de ,/ Surface de
/' Vadsorbant 7/ Vadsorbant / l'adsorbant
’ /
’ \ 1’ /
Ll > 1 o
e B B
. | | | ® O
...0 . ‘l ) | pore(s) 1 pore(s)
1 \ )
\ ,I \\ Sites actifs \\ Sites actifs ‘\ Sites actifs
, 4 3
Y : \ \
\ \ \
\ \ \
solution 4 \ \
¥ \\‘ b \I_\ Sites aceifs
Etape 1: Diffusion de la phase liquide  peape 2: Diffusion externe Eatpe 3: Diffusion intraparticulaire Frape 4: Adsorption sur le site actif
au voisinage de la surface

FIGURE 3: DIFFERENTS ETAPES DE L’ADSORPTION [20].
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I1.5 Modélisation des cinétiques d’adsorption

Les données expérimentales peuvent étre modélisées par des équations mathématiques.il
existe des nombreux modéles cinétiques, les trois plus fréquents sont les modéles du pseudo-

premier et du second ordre, et le modele de Weber et Morris, etc.[17].
I1.5.1 Modele de la cinétique du pseudo premier ordre (modéle Lagergren) :

En 1898 Lagergren a proposé un modéle d’ordre 1 basé sur une relation linéaire entre la
quantité de soluté fixé a la surface du matériau en fonction du temps. Le modéle cinétique ordre

proposé par Lagergren est exprimé par la relation suivante[19] :

dqt
T =ki(de—q0) (0

Ou:

k, : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min-1),
q; : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg. g-1 d’adsorbant sec),

q.: La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg. g-1 d’adsorbant sec).

Apres intégration et ’application des conditions aux limites (t=0, qt=0) et (t=t, q=qt), I’équation

1.6 devient :

In(qe — q¢) = Inq, — ky.t (2)

En tracant Log (g, — g;) en fonction du temps t, on peut déterminer les parameétres cinétiques du

modele Lagergren[19].

I1.5.2 Le modele pseudo-second-ordre (PSO) :

Une expression également tres souvent utilisée est celle du pseudo-deuxiéme ordre. Ce
modele suggere 1‘existence d‘une chimisorption, un échange d‘électrons par exemple entre

molécule d‘adsorbat et 1‘adsorbant solide. Il est représenté par la formule suivante[20] :

d
L= ky (qe — q0)? (3)

Ou

k, : Constante de vitesse de réaction de second ordre en (g/mg/min).
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q. : Quantité adsorbée a I’équilibre en (mg/g),
gt : quantité adsorbée au temps t en (mg/g).

La linéarisation de 1’équation précédente donne :

Lo 41 (5)

qt N K3 qe? de

(K, ge?) Est la vitesse initiale d’adsorption en (mg /g min).
On trace t/q,= f(t), on obtient une droite qui donne k, et g.[21].

I1.5.3 Le modele de Weber et Morris (modele de diffusion intra particulaire) :

L'équation de Weber et Morris permet la détermination de la vitesse de diffusion dans les

pores en utilisant I'équation suivante[22] :

gt = kin £+ C (6)
Ou : K;yr : La constante de la diffusion intra particule en (mg/g minl/2) ;
q. : Quantité adsorbée au temps t (mg/q) ;
C : représente la valeur de I'épaisseur de la couche limite ;
t: temps (min).
La constante k est déduit de la pente de la partie linéaire de I'équation représentant ce modéle[23].

[1.6 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption traduisent I’existence ou non d’un équilibre dynamique qui
s’établit, a température fixe, entre la fraction d’adsorbat fixée a la surface d’adsorbant et la fraction
restant libre en solution. La connaissance des isothermes d’adsorption des corps purs permet de
déterminer la quantité de produit adsorbé tout comme la sélectivité d’un solide vis-a-vis des

composés du mélange[16].

I1.6.1 Classification des isothermes d’adsorption :

Giles et all ont divisé les isothermes d‘adsorption en quatre principales classes, qui sont
représentées sur la Figure (4) : H (Haute affinité),C (partition Constante),S (Sigmoide) et L
(Langmuin|[17].
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FIGURE 4: LES QUATRE TYPES D’ISOTHERME SELON GILES ET ALL [17].

o TypeH:
Ne commence pas a zéro mais a une valeur positive, et indique une haute affinité souvent
observée pour des solutés adsorbés sous forme de micelles. Cela signifie qu'aux faibles
concentrations I'adsorption est totale[24].

e TypeC:

Ligne droite, cela signifie qu'il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper

les sites, toujours avec le méme partage[24].
e TypeS:

Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires sur un
adsorbant polaire. Ici le solvant rivalise avec le soluté pour l'occupation des sites de
I'adsorbant[24].

e Typel:

Langmuir normal, indique l'adsorption a plat de molécules bi fonctionnelles. Dans ce cas

I'adsorption du solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en monocouche[24].
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I1.6.2 Modélisation des isothermes d’adsorption :

La modélisation mathématique fournit une relation entre la concentration du soluté en
solution et la quantité adsorbée par unité de masse. Il existe un nombre important de modeles
mathématiques disponibles (simples ou complexes) dans la littérature[25]. Dans ce mémoire en a

utilisé les isothermes de Langmuir, Freundlich et de Dubinin- Radushkevich (D-R).

11.6.2.1 Modele de Langmuir :

L’isotherme de Langmuir, proposée en 1918, repose sur les hypothéses ci-dessous[26] :

a) Il existe plusieurs sites d’adsorption a la surface du charbon activé.

b) Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule ; par conséquent, une seule couche
de molécules peut étre adsorbée par le charbon activé.

c) Chacun de ces sites a la méme affinité pour les impuretés en solution.

d) L’activation a un site donné n’affecte pas 1’activation aux sites adjacents.

L’isotherme peut étre modélisée par I’Equation[27] :

_ qmkpce
= Qe ®)

de

Ou : gm est la quantité d’adsorption maximale (mg/g), KL est la constante d’équilibre d’adsorption

dite constante de Langmuir.

L’équation de Langmuir peut étre écrite aussi sous cette forme[28] :

Pt ©)

de dm KL-Qm-Ce

Le tracé de (1/ge) en fonction de (1/ce) permet de déterminer les parametres de Langmuir
Qm et kL'

11.6.2.2 Modéle de Freundlich :

Le modele Freundlich permet de déterminer I’hétérogénéité de la surface de I’adsorbant. il
est appliqué plutot en adsorption multicouches. Ce type d’isotherme est observé dans le cas
d’adsorbants ayant un volume macroporeux Ou méso-poreux important. Il repose sur 1’équation

empirique suivante[19] :
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qe = K. Ce% (10)
Avec :
Ce : Concentration a 1’équilibre, exprimé en (mg/l),
ge : quantité du produit adsorbé a 1’équilibre par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g),

ks et n : parameétres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de I'adsorbant, déterminés

expérimentalement.

L’isotherme de Freundlich est linéaire sous la forme suivante :
1
lnqezlnkf.;lnce (11)

Graphiquement la relation Ingq,=f (Inc,) nous permet de déduire les constantes de
Freundlich kf et n.

11.6.2.3 Modéle de Dubinin- Radushkevich (D-R) :

Dubinin et Radushkevich (D-R) ont développé une équation empirique applicable au
remplissage des volumes microporeux du charbon. En dérivant cette équation pour I'adsorption
en phase liquide, la quantité adsorbée correspondant a la concentration en adsorbant est supposée
obéir a une fonction gaussienne du potentiel de Polanyi e. L'isotherme de D-R est plus générale
que l'isotherme de Langmuir, car elle ne suppose pas une surface homogene ou un potentiel

constant d’adsorption. L’équation de D-R. est[23] :
de = qpr-exp(—B.¢&?) (11)
Avec : Qe est la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg.g -1) ;
gm: est la capacité maximale de sorption (mg.g -1) ;
B : est une constante (mol 2.kJ -2) ;
¢ . est le potentiel de Poanyi donné par :

e =RTIn(1+-) (12)

Avec : R : constant des gaz parfait (8,314 J.mol.K?) ;
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T : température en K ;
Ce : concentration a 1’équilibre (mg.L-1).
L’équation (Eq. 8) peut étre linéarisée et exprimée comme suite :

Ing, = Inqpg — B.€* (13)
L’énergie libre moyenne est donnée par la relation[28] :

1
E=rn (14)

En portant Ln ge en fonction de €2, on obtient une droite de pente B et d’ordonnée & I’origine
égale a Ln gm. La valeur de ’énergie calculée (E) donne des informations importantes sur les

propriétés du processus d’adsorption :

- E< 8 kJ.mol-1le procédé¢ d’adsorption est de nature physique.

- 8<E< 16 kJ.mol-1 le procédé¢ d’adsorption est de nature chimique.

I1.7 Types d’adsorbants

On distingue cing grands types d'adsorbants : les zéolithes, les alumines, les gels de silice,

les argiles activées et les charbons actifs[29].

11.7.1 Les zéolithes :

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés microporeux de formule globale
(AlO2M, nSiO2) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n=1. Il
existe plus de 100 espéces de zéolithes, différant par la valeur de n et la structure
cristallographique. La présence de cations dans les micropores génere des champs électriques de
I'ordre de 1010 V.m™, ce qui fait de ces corps de puissants adsorbants polaires[29].

11.7.2 Les alumines activées :

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du tri hydroxyde d'aluminium
Al(OH)z qui conduit a un produit de composition approximative Al,Os, 0.5 H20, possédant une
structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est couverte de
groupements Al-OH, et I'adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogene. Les alumines

activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles[29].
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11.7.3 Les gels de silice :

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)s en phase aqueuse, obtenu par
acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice (suspension dans un liquide,
tel que I'eau, de microparticules (20 a 100 nm), appelées micelles, stables car trop petites pour
décanter), ou bien par hydrolyse d'un alcoxysilane. La solution fluide obtenue ne tarde pas a
polymériser, ce qui conduit & un gel qui conserve sa structure lache aprés ringage et sechage. Les
groupements Si-OH conduisent a des liaisons hydrogeéne. Il existe deux types de gels de silice : les
microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui different par la taille des pores

comme le nom l'indique[29].

I1.7.4 Les argiles activées :

Les argiles activées sont des aluminosilicates de formule brute proche des zéolithes, mais
de structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le

séchage[29].

I1.7.5 Les charbons actifs :

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans de
nombreuses applications domestiques et industrielles. Notamment dans les domaines de la
purification de 1’eau, et de I’air. Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribu¢ a la
porosité, la surface spécifique, et les groupements fonctionnels de surface, comme le

rapportent[11].

I1.7.5.1 Définition :

Le charbon actif est un squelette carboné qui, par oxydation ménagée, a acquis une intense
porosité. Sa structure est voisine de celle du graphite. Elle se présente sous la forme d'un
empilement de couches planes d'atomes de carbone ordonnés en hexagones réguliers. Cette

structure définit des pores a I’intérieure de la particule de charbon.[26]

19



Chapitre Il : Généralités sur I’adsorption
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FIGURE 5: SCHEMATISATION DE LA STRUCTURE DU CHARBON ACTIF [29].

I1.7.5.2 Matériaux constitutifs :

Le charbon actif peut étre produit & partir de nombreux matériaux contenant du carbone.
Le plus souvent, on utilise la houille, le bois, la noix de coco, ou le lignite pour des raisons
économiques. On distingue le charbon actif vegétal et le charbon actif minéral en fonction du

matériau d'origine[30].

I1.7.5.3 Fabrication du charbon actif :

Le charbon actif se fabrique en fonction de la nature du matériau constitutif, de la forme
physique du produit désiré et des caractéristiques souhaitées, deux procédés sont appliqués pour

la fabrication de charbon actif[30].

a. Procédé physique :

Le matériau premier est carbonisé¢ a une température d’environ 600°C pendant 6 a 8h.
L’activation est une oxydation ménagée a haute température (700 a 1000°C) en présence d’un
mélange faiblement oxydant de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone pendant 24 a 72h. Le

carbone est consommeé par la réaction : C + H20 — CO + H2

La réaction se développant plus facilement suivant des directions ou le carbone est moins
dense, elle crée des « tunnels », ce qui développe la microporosité. Le procédé physique se

caractérise par un faible rendement global[30].
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b. Procédé chimique :

La carbonisation et I’activation sont réalisées simultanément entre 400 et 600°C en
présence d’acide phosphorique ou de chlorure de zinc (ce dernier est interdit pour les applications
agroalimentaires). Ces agents interviennent comme catalyseur d’oxydation et permettent a la fois
le développement de la microporosité et de la méso porosité par élargissement du diamétre des
pores. La fabrication s’achéve par des opérations de granulations, de tamisage et de
conditionnement. En général, les charbons actifs & base de bois sont activés par le procédé
chimique, et ceux a base de noix de coco et de houille par le procédé physique[30].

11.7.5.4 Propriétés :
Un certain nombre de parametres permettent de caractériser un charbon actif et de

déterminer ses conditions d'utilisation, parmi eux[30] :

» Le volume poreux et la taille des pores : Selon la classification IUPAC, les tailles de pores

sont reparties en 3 classes :
Micropore < 1nm (1nm=10-9 m) Mesopore 1 —25 nm Macropore > 25nm
Le volume poreux total des charbons actifs est de 0,5a 1 cm3.g-1 (50 a 70% en volume).

 La surface spécifique : Elle correspond a la surface des pores. Le volume poreux étant
important, la surface développée est énorme : de 500 a 1500 m#/g. Ce sont essentiellement les
micropores et mésopores qui créent de la surface. La capacité d’adsorption est proportionnelle a

la surface.

« La taille des grains : Elle conditionne la vitesse d'adsorption (plus le grain est petit, plus le
transfert vers le centre est rapide) et la perte de charge a travers le lit.

* La densité : La densité¢ indique le niveau d’activation du charbon actif. Elle conditionne
I'efficacité des traitements et c'est également un élément déterminant de son prix. La densité du
charbon actif utilis€ pour le traitement de 1’eau est en général comprise entre 0.20 et 0.55 g/cm3.

11.7.5.5 Les différentes formes du charbon actif :

Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit en poudre, soit en grains,

soit sous forme extrudée[31].
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Le Charbon Actif en Grain (CAG) : ce sont des particules
de formes irréguliéres parmi une gamme de tailles allant de
0.2 mm a 5 mm Ce type de charbon est utilisé pour des
applications en phase liquide et gazeuse.

Le Charbon Actif en Poudre (CAP) : pulvérise avec une

’ taille de moins de 0.18 mm. Ce charbon est principalement
g employeé dans des applications en phase liquide et pour le
traitement des flux gazeux.

Le Charbon Actif Extrudé : de formes cylindriques avec
des diamétres allant de 0.8 mm a 5 mm Le charbon Actif
extrudé est principalement utilisé pour des applications en
phase gazeuse a cause de sa faible perte de charge, de sa
grande résistance mécanique et de sa faible teneur en
poussieres.

I1.8 Domaines d’application de I’adsorption

Des nombreuses applications de 1’adsorption existent[15] :

- Larétention des trés petites particules, comme par exemple les colloides ;

- Larétention des composants a tres faible concentration, par exemple, des impuretés ou des
molécules et ions métalliques qui conférent aux produits, couleurs, odeurs ou saveurs
désagréables, voire une toxicité ;

- La sélectivité de 1’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange. Parmi les
applications, on cite :

- Le séchage, la purification et la désodorisation des gaz ;

- Le raffinage des produits pétroliers ;

- Lacatalyse de contact ;

- La déshumidification et la désodorisation de I’air ;

- Larécupération de solvants volatils et d’alcool dans les processus de fermentation ;

- Ladécoloration des liquides.
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Chapitre 111 : Partie Expérimentales

1.

Partie expérimentales
1.1 Introduction

Ce chapitre est réalisé au laboratoire pedagogique de département de génie des procedes
de ’environnement a 1’universitt MOHAMMED EL BACHIR EL IBRAHIMI, nous avons fait
une étude expérimentale sur la cinétique et I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne en

solution aqueuse sur les charbons actifs a base naturel.

I11.2 Adsorbat (colorant)

L’adsorbat étudié est Le bleu de méthyléne (BM) qui est un colorant cationique, il est
utilisé dans plusieurs applications, ¢a structure chimique et ses caractéristiques sont représentée
dans le Tableau (3).

TABLEAU 3: CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUE DU BLEU DE METHYLENE.

Nom usuel Bleu de méthyléne

Formule chimique C16H18CIN3S

Masse moléculaire 319.86 g.mol™

Solubilité dans I’eau Elevée

PKa 3.8

S N]/

Structure chimique H3C~N'J|\,¢’/E§’f N ~|\|4»CH3

CH3 Cl CH;

I11.3 Les adsorbant (charbons actif)

Dans cette étude on a préparé deux charbons actifs a deux différents arbres, afin d’obtenir
un produit applicable dans le traitement des eaux et notamment pour la décoloration des effluents

utilisés dans I’industrie textile. Donc cette étude présente un intérét double. Tout d’abord, il s’agit
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de préparer deux charbons actifs. En second lieu, d’utiliser ces charbons dans le traitement des

eaux.

I11.3.1 Préparation des adsorbants :

Les deux charbons actifs ont préparé de la méme méthode a partir des coquilles de deux

arbres différents, La préparation des adsorbants s’est faite comme suit[32] :

I11.3.1.1 Purification et séchage :

Les coquilles des arbres sont nettoyées et lavés plusieurs fois avec 1’eau de robinet dans un
premiers temps. Puis, avec 1’eau distillée tiede, afin d’enlever les différentes substances collées
dessus telles que la terre et la poussiere et les substances hydrosolubles. Par la suite les adsorbants
sont séchés a I’étuve pendant 12 heures afin d’éliminer 1’humidité résiduelle et ainsi faciliter

I’étape essentielle suivante, qui est le broyage.

FIGURE 6: DES ADSORBANTS BRUTE.

I11.3.1.2 Broyage :

Les coquilles des arbres préalablement séchées sont broyés a 1’aide d’un broyeur électrique

afin d’obtenir des poudres les plus fines possible.

111.3.1.3 Tamisage :

Les poudres obtenues sont passées dans un tamiseur de diametre 200 um afin d’obtenir des

poudres de taille homogeéne.
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FIGURE 7. ADSORBANT AVANT ACTIVATION.

111.3.1.4 Activation thermique :

Dans cette étape nous avons placé les poudres purifiées dans un four a moufle avec des
températures variantes de la température ambiante a une température de 700°C, pendant 3heures
avec une vitesse de chauffage de 5°C/5min et maintenu a cette température pendant une heure et
demi (lheur30min) puis refroidissement a 1’air libre. Le choix de ces températures est justifié par
des travaux précédents[32].

I11.3.1.5 Activation chimique :

Les charbons obtenus apres la carbonisation doivent étre activées avec une solution d’acide
chlorhydrique HCI (0.1N) sous une agitation de 150 tours/min pendant 6heurs pour le charbon de
premiére arbre et 24heurs pour la deuxiéme. Cette étape a but d’augmenter la surface spécifique

des particules[32].

I11.3.1.6 Lavage :

Aprés D’activation chimique, les charbons actifs obtenus sont lavé aves 1’eau distillée
plusieurs fois pour €liminer les traces d’agent activant résiduel. La poudre récupérée apres le

lavage est trés humide, elle est soumise a un séchage dans I’étuve a (T=65°C) pendant 24 heures.
En fin, la derniére étape de préparation de charbon est le stockage dans un récipient.

I11.3.2 La caractérisation des adsorbants

I1.3.2.1LepH :

Dans 500ml d’eau distillée, on introduit 0,5g du charbon actif. Apres I’agitation, on mesure
le pH de la solution, a la température ambiante a I’aide d’un pH-meétre de type « WTW, Inolab PH
7110».
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111.3.2.2 Le pH point zéro charge (PZC) :

Le pH pzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour
laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Une fagon simple et rapide pour
déterminer le pH pzc est de placer 100ml de la solution (1’eau distillée +BM) en erlenmeyer fermés
et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 13) par addition de solution de NaOH ou
HCI de 0.1M[11]. On ajoute ensuite a chaque erlenmeyer 50 mg du charbon préparer. Les
suspensions doivent étre maintenues en agitation dans bain marie, a température ambiante, pendant
24 h, et le pH final est alors déterminé. On porte sur un graphe APH = f (PHi), I’intersection de la

courbe avec 1’axe qui passe par les zéro donnes le point isoélectrique.

I11.3.2.3 Taux d’humidité :

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par I’appareil
humidimétre. On met 2g du charbon dans 1’appareil et le I’aisé quelque minute pour augmenter la

température et on attend les résultats.

111.3.2.4 Densimeétre :

Dans 20ml d’eau distillé, on met 0,5g du charbon actif sous agitation pendant Smin. apres,
a I’aide d’une seringue on prend la solution et on I’injecte dans le densimétre. On attend quelques

minutes pour nous donne le résultat.

I11.4 Application d’adsorption

L’étalonnage se fait en préparant d'abord une solution-mére de concentration donnée
(20mg. L), a partir de laquelle nous préparons, par dilutions successives, une série de solutions
de concentrations bien déterminées variant de 1 a 20 mg. L. Les solutions préparées sont par la
suite, analysées par spectroscopie UV-Visible de type SHIMADZU UV-1900 i. Les résultats

obtenus nous permettent ainsi de tracer la courbe d’étalonnage figure (9).
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FIGURE 8: PRESENTE LES SOLUTIONS DE BM DE DIFFERENTES CONCENTRATIONS.
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FIGURE 9: LA COURBE D'ETALONNAGE.

IIL.5 Effets des paramétres opératoires
I11.5.1 Temps de contacte (cinétique d’adsorption) :

Pour définir le temps nécessaire pour atteindre I'equilibre de I'adsorption du BM sur les
charbons actifs préparé, le protocole consiste a ajouter une masse de 50mg d’adsorbant a un
volume de 100mL de chaque solution colorée de concentration initiale égale a 20 mg. L™, le
mélange est introduit dans des erlenmeyers de 100mL. Ces derniers sont mis dans un bain
thermostat a température 30°C et sous une agitation moyenne. A la fin de chaque période
d’agitation, que 1’on fait varier de 10 minutes a 180 min, les échantillons sont filtrés (par une
seringue contient du coton) puis analysés par UV-Visible a une longueur d'onde de 664 nm. Le
calcul des quantités adsorbées est effectué pour chaque temps de contact considéré.
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FIGURE 10: L'OUTIL UTILISER POUR LA SEPARATION.
111.5.2 Effet de pH :

Pour étudier I’influence du pH sur I’adsorption du BM sur les deux charbons actifs
préparés, nous utilisons : 50mg d’adsorbant, 100mL de solution colorée de concentration
20mg.Lt & des pH différents qui varie de 2.5 a 11, & une température ambiante et un temps

de contact de 150 min.
I11.6 Isotherme d’adsorption :

On peut décrire un processus d’adsorption a I’aide d’une isotherme d’adsorption, une telle
isotherme est une courbe qui représente la réaction entre la quantité de polluant adsorbée par unité
de masse d’adsorbant et la concentration de polluant restant en solution. On obtient ces isothermes
par I’ajout d’une masse de 50mg a 100ml de solution colorée avec une concentration initiale varie
de 10 4 50mg.Lt. Les mélanges sont versés dans des erlenmeyers de 100ml et placés dans un bain
thermostat a température 30°C et pendant un temps de contact constant égale a 2h 30 min pour
tous les échantillons. Apreés filtration, les solutions sont analysées par UV-Visible pour déterminer

les quantités adsorbées.
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FIGURE 11: APPLICATION DE L'ISOTHERME.

I11.6.1 Calcul des quantités adsorbeées :

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités du colorant fixé. La quantité
du colorant adsorbée exprimée en mg de soluté par gramme de solide adsorbant est donnée par la

relation suivante :
_ v
g = (e — c) = (15)
Les taux d’¢liminations sont calculés par :

R(%) = (=€) 100 (16)

o
gt : La quantité de polluant adsorbé exprimée en mg/qg ;
Ce : La concentration de polluant a 1’équilibre exprimée en mg/1 ;
ci : La concentration initiale de polluant exprimée en mg/l ;
v : Le volume de solution expriméen | ;

m : La masse d’adsorbant exprimée en g.
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IV. Reésultats et discussion
IV.1 Résultats de caractérisation
IV.1.1 Les parametres physico-chimiques
Dans le tableau (4), nous avons résumeés les différentes caractéristiques physico-chimiques

des deux charbons activés préparés.

Tableau 4 : Résultats des analyses physico-chimiques des deux adsorbants.

Les paramétres CAl CA2
pH 8,3 8,4
Humidité (%) 4,54 5,96

Densité (mg/cm %) 1,002 1,003

D’aprés le tableau (4), la faible différence entre les analyses physico-chimiques des deux
adsorbants préparés est dans le taux d’humidité (H%) ou le C.A.2 présente une valeur supérieure
que celle du C.A.1 qui est lié sans doute a la composition différente des deux adsorbants (deux

arbres différentes).

IV.1.2 Le point de charge nulle

D’aprés les courbes présentés dans la figure (12) qui relient la différence de (pHs- pHi)

au pHi, nous remarquons que les domaines de pH sont divisés en trois parties distinctes[33]:

e Si le pHf> pHi(le milieu est acide) : les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protonés par un exces de protons H*, donc la surface acquiert une

charge globale positive.

e Sile pHs = pHi: les proportions en X-OH*, et X-O" sont équivalentes (charge positives et
négatives égaux). C’est le point de zéro d’charge (PZC), donc la surface est électriquement

neutre.

e Si le pHf < pHi (le milieu est basique) : les groupes fonctionnels de surface seront
déprotonés par la présence des ions OH  dans la solution, donc la surface est

chargée négativement.
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—=a— charbon 1 59 —=a— charbon 2
41 pzc =85 — pzc = 8.9
| |
N 41 \_
34
34
—~ 24 —_ 24
=3 =
s’h -
e 14 g 14
\ N
0 - \
— |
\l -1 4 / -
-1 T T T T T 1 T T T T T 1

2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12 14
ph ph

FIGURE 12: COURBES REPRESENTENT LE PZC DES DEUX CHARBONS.

IV.2 Résultats d’adsorption
IV.2.1 Effet des paramétres opératoires

1V.2.1.1 Effet de pH

L’étude de I’influence du pH sur I’adsorption de BM par les deux adsorbants préparés a été

menee dans la gamme de pH 2 & 12.
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FIGURE 13 : I’effet de pH sur le phénoméne d’adsorption des deux charbons.

D’apres la figure (13) présentent I’évolution de la quantité du BM adsorbé par les charbons
activés utilisés en fonction de différents pH. Chacune des courbes présentes une zone de
diminution (pH=4) suivie d’une zone de stabilisation (entre pH=5et 9), ensuite une autre zone

d’augmentation de la quantité adsorbée avec I’augmentation du pH.
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IV.2.1.2 La cinétique d’adsorption

Les figures (14 et 15) présentent les résultats de cinétique d’adsorption ainsi que le

rendement d’élimination de BM sur les deux charbons activé.
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FIGURE 14 : cinétique d'adsorption du BM sur C.A.1 (v=100ml, m=50mg, C=20mg/l).

= chamon
50 -
| ] | ]
20 [ ]
| |
- 40 -
n
15 - .
- 30{ w""

= L
S —_
> X
E 104 S
= x 2
= i

5 10 4

0 T T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min) t (min)

FIGURE 15 : cinétique d’adsorption du BM sur C.A.2 (v=100ml, m=50mg, C=20mg/l).

A partir des résultats présentés sur les figures, on constate que le taux d’élimination du BM
par les deux charbons activés composées de deux parties. La premiére, correspond a une
augmentation rapide du taux de rétention des les premiéres minutes de la réaction. Elle peut étre
expliquée par I’existence de nombreux sites disponibles pour 1’adsorption du BM. Alors que la
seconde partie est une partie ou le taux de rétention est constant et 1’adsorption est lente (vitesse
faible) (R=14,20 pour le C.A.1, R=48,08 pour le C.A.2).
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IV.2.1.3 La modélisation d’adsorption
a. Modele du pseudo premier ordre (modele Lagergren)

La relation Ln(ge-qt) par rapport au temps est utilisée pour valider I'équation du modéle
cinétique de pseudo-premier ordre. Les courbes d'ajustement du modele a partir des données
expérimentales de la cinétique d'adsorption de BM par les deux charbons sont representées sur les
figures (16).
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FIGURE 16 : Modéle de Lagergren des deux charbons.

L’allure non linéaire des différentes courbes figure (16) révéle le déficit du présent modele
pseudo-premier ordre pour décrire la cinétique d’adsorption du BM sur adsorbants préparés. Les
valeurs des coefficients de corrélations R? qui sont loin de 1’unité (entre 0,64 et 0,92) confirment

bien évidemment ce résultat.
Les parameétres du modele 1°" ordre calculés sont regroupés dans le tableau (5) :

Tableau 5 : Résultats de cinétiques d'adsorption de BM par les deux charbons modifiées selon le modéle

de Lagergren.

Parametres du C.A1l C.A2

modéle 1°" ordre

R2 0,64 0,92
kq 0,002 0,002
e (Mg/q) 3,93 12,06
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b. Le modéle pseudo-second-ordre (PSO)

Pour valider 1’équation du modé¢le cinétique de pseudo-second-ordre, on trace le rapport
(t/qt) en fonction du temps. Les courbes de I’ajustement du mod¢le sur des données expérimentales
de la cinétique d’adsorption de BM par les deux charbons sont représentées sur les figures (17) et

les paramétres du modele calculés sont regroupés dans le tableau (6).
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Figure 17 : modele de 2ME ordre des deux charbons.

Les différents tracés de ce modéle sont des lignes droites ce qui indiquent que les données
expérimentales de la cinétique suivent parfaitement la variation linéaire exprimée par 1’équation
représentative du modéle de pseudo-second-ordre. Ceci est reflété par les valeurs trés proches de

I’unité des coefficients de corrélation (R?=0,98).

Tableau 6 : Résultats de cinétiques d'adsorption de BM par Les deux charbons modifiées selon le modéle

de pseudo- second- ordre.

Parametres du C.A1l C.A2

modele 2¢" ordre

R? 0,98 0,98
k 0,016 0,002
Ge (MQ/g) 6,25 25
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c. Le modele de Weber et Morris (modeéle de diffusion intra particulaire)

Les courbes d'ajustement des données expérimentales de la cinétique d'adsorption de BM
sur les deux charbons étudiés a I'aide du modéle de diffusion intra-particulaire sont présentées sur

les figures (18). lls sont obtenus en extrapolant la trace g en fonction du t exp*.

20

154

\

qt (mg/g)
qt (mg/g)

12 12

Figure 18 : modéle de diffusion intra-particulaire des deux charbons.

Le tracé de la quantité adsorbée qg: en fonction de t*2 donne lieu & trois trongons : La
premiére représente diffusion externe, la deuxiéme concerne la diffusion intra particulaire, et enfin,
la troisieme qui représente la réaction chimique de surface entre les fonctions de surface de

I’adsorbant et les groupements actifs du colorant[34],[35].

1V.2.1.4 L’équilibre d’adsorption

Les figures (19) représentent les isothermes d’adsorption du B.M sur les deux charbons préparés.

60 -
50 50 o

40 4 / 40 4 /
30 30

20 / 20 /

10

i /

-10 1 - -10 . /
20 e / S

-30

60

ge (mg/g)

ge (mg/g)

-30 T T T T 1 T T T T T T T T 1
215 22,0 225 23,0 235 24,0 220 222 224 226 228 230 232 234 236 238
ce (mg/l) ce(mg/l)

Figure 19 : L'isotherme d'adsorption du BM sur C .A.1 et C.A.2 (V = 100 ml, m = 50 mg, t =150 min).
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Selon la classification de Giles et all[18], on constate que les isothermes sont de type S
pour les deux charbons, indiquant une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles
polaires sur un adsorbant polaire. Ici le solvant rivalise avec le soluté pour lI'occupation des sites

de I'adsorbant. Cela est clairement observé d’aprés les valeurs de la capacité élevée d’adsorption

qui augmente avec 1’augmentation de Ce[24].

IV.2.1.5 La modélisation de I’équilibre

a. Modéle de Langmuir

La figure ci-dessous représente la modélisation de Langmuir de BM par les deux charbons

préparés, les parameétres du modele calculés sont regroupés dans le tableau (7).
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Figure 20 : Modéle de Langmuir de C.A.1 et C.A.2.

La modélisation de 1’équilibre selon le modele de Langmuir du BM adsorbé sur les deux
adsorbants préparés montre que ce modele d’équilibre est assez bien adapté a 1’expérience, en

particulier dans le cas de la rétention du BM par C.A.1 (R?=0.42).

Tableau 7 : Résultats d’isotherme d'adsorption de BM par Les deux charbons modifiés selon le modele de

Langmuir.
Parametres de CAl1l C.A2
Langmuir
R2 0,42 0,92
qm(mMg/g) -0,74 -0,53
ky -45,27 -85,84
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b. Modéle de Freundlich

Les courbes suivantes représentent la modélisation de Freundlich de BM par les deux

charbons préparés, les parametres du modele calculés sont regroupés dans le tableau (8).

= charbon 1 m  charbon 2
R2=0.79 e 4,0 R2=0.90
4,04 / =
.
38 / 38
3,6 / 3,6
[ ] / L]
3,44 / 3,44
@ @
[<5) (=)
Z 3.2 - = 324
£ / k=
309 3,0
2,8
- 2,8 -
2,6 - - .
2,6 -
2'4 T T T T T T T T T T T T 1
3,150 3,155 3,160 3,165 3,170 3125 3130 3,135 3,140 3145 3,150 3,155 3,160 3,165
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Figure 21: Modele de Freundlich de C.A.1 et C.A.2.

Les résultats obtenus dans la figure (21) qui représente la modélisation d’adsorption selon
le modéle de Freundlich présente une bonne linéarisation par apport au modéle de Langmuir en
particuliers pour le C.A.1 (R?=0.79). Tandis que, les facteurs de corrélations des deux modeles

sont tres proches pour le C.A.2.

Tableau 8 : Résultats d’isotherme d'adsorption de BM par Les deux charbons modifiés selon le modéle de

Freundlich.
Paramétres de CAl CA2
Freundlich
R? 0,79 0,90
k¢ 5,22 4,77
N 0,01 0,02

c. Le modéle de Dubinin-Radushkevich

D’apres la figure (22), qui représente la modélisation d’équilibre selon le modéle de

Dubinin-Radushkevich, on remarque que le coefficient de corrélation du C.A.1 est faible, par
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contre le coefficient de corrélation du C.A.2 est trés éleve. Les parameétres du modele calculés sont

regroupés dans le tableau (9).
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Figure 22 : Modélisation d’isotherme sur 1’adsorption du BM sur le C.A.1 et C.A.2 modifier par D-R.

Tableau 9 : Résultats d’isotherme d'adsorption de BM par Les deux charbons modifiés selon le modéle de
D-R.

Parametres de D-R CAl CA2
R? 0,79 0,98
dpr 1,8.10" 7,53.10°
B -0,002 -0,008
E -353,55 -88,38

L’énergie d’adsorption (E) obtenue par le modéle de Dubinin-Radushkevich indique que

I’élimination du BM par deux adsorbants préparés est une adsorption physique.

IV.3 Comparaison des charbons prépareés

Pour évaluer les adsorbants préparés pour I’adsorption de BM en tant que polluant

synthétique, en les comparants selon le type d’activation. Ceci nous permet de juger la capacité

sorption-elle des adsorbants préparés.

Dans cette section nous comparons les deux adsorbants préparés afin d’évaluer I’impact

d’origine de 1’adsorbant sur la capacité de I’adsorption. Pour cela, trois parameétres de performance
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ont été considérées a savoir la quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant (qe en

mg. g}), le rendement d’élimination du polluant étudié (R%) et le temps d’équilibre (teq€n min).

TABLEAU 10: COMPARAISON ENTRE LES PARAMETRES DES DEUX CHARBONS PREPARER.

Les parametres de CAl C.A2
comparaison
Ge (Mg/g) 5,689 10,904
R(%) 14,20 48,08
teq (Min) 120 150

D’aprés les résultats obtenus nous remarquons, Le temps d’équilibre d’adsorption est

différent pour les deux adsorbants. Alors que, la meilleure performance est obtenue dans le cas de
C.A2. (ge= 10,904mg/g, R= 48.08%).
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons étudié la cinétique et 1’isotherme d’adsorption d’un colorant (bleu
de méthylene) sur deux charbons actifs a base naturel, qui sont préparé au laboratoire a base des

déchets d’arbre (les coquilles d’arbre), qui donne les résultats suivant :

» Le modéle de pseudo seconde ordre est le plus adéquat pour d’écrire I’adsorption des deux
bios charbons.

» Le taux d’élimination du BM sur le premier charbon est 14,20%, et sur le deuxiéme charbon
est 48,08%.

» La cinétique des deux bio charbons passe sur trois étapes : diffusion externe ; diffusion
interne ; diffusion intra particulaire.

» Les résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption ont montré que :

- Le modéle de Langmuir d’écrie bien les donnes de C .A.2.

- Le modéle de Freundlich d’écrie mieux les donne de C.A.1.

D’aprés les résultats obtenus On conclut que I’adsorption sur le bio charbon 2 est mieux par

rapport au biocharbonl.
Perspectives de I’étude
En perspectives de ce travail, nous proposons :

- d’¢élargir I’étude a d’autres concentrations du polluant afin de déterminer les limites de ces charbons

actifs.

- d’envisager ’application de ces charbons actifs pour éliminer d’autres polluants inorganiques et

organiques.

- de modifier les conditions d’activation des charbons actifs préparés tel que la concentration d’agent

activant et la température d’activation thermique.
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Résumé

L’objectif de notre travail est I’étude de 1’adsorption d’un colorant organique
(bleu de méthyleéne) sur des charbons actifs d’origine végétal (les coquilles d’arbres).
Les résultats des essais d’adsorption ont montré une grande efficacité des adsorbants
préparés pour éliminer jusqu'a 48 % de colorant pour le C.A2. Les cinétiques
d’adsorption du bleu du méthyléne sur les deux charbons actifs préparé suivent le
modeéle du pseudo second ordre. Le modele de Freundlich décrit au mieux les
isothermes d’adsorption et les parametres du modele D-R montrent que le processus
d’adsorption est de nature physique.

Mots clés : charbon actif ; bleu de méthyléne ; cinétique ; adsorption ; les coquilles
d’arbres.

Abstract

The objective of our work is the study of the adsorption of an organic dye
(methylene blue) on active coals of plant origin (tree shells). The results of the
adsorption tests showed a high efficiency of the prepared adsorbents to remove up
to 48% dye for A.C.2. The kinetics of adsorption of methylene blue on the two
prepared active coals follow the model of the pseudo second order. The Freundlich
model best describes the adsorption isotherms and the parameters of the D-R model
show that the adsorption process is physical in nature.

Keywords: activated charcoal; methylene blue; Kinetics; adsorption; tree shells.
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