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Introduction générale

Les rejets colorés issus de diverses industries représentent non seulement une nuisance
esthétique, mais également un danger sanitaire, en raison de la toxicit¢ de nombreux colorants
synthétiques. Comme pour la majorit¢ des composés organiques dangereux pour la santé
humaine, ces colorants nécessitent un traitement spécifique. Or, les procédés classiques utilisés
dans les stations d'épuration s'aveérent souvent inefficaces, voire inadaptés, pour éliminer ces
polluants biocides.[1]

Face a cette problématique, la dépollution des eaux contaminées par ces composés
chimiques devient une nécessité, tant pour la protection de I’environnement que pour une
potentielle réutilisation de ces eaux dites non conventionnelles, tout en limitant les pertes
hydriques grace au recyclage.[2]

Dans ce cadre, 1’adsorption s’impose comme une alternative prometteuse aux méthodes
physico-chimiques traditionnelles. Elle se distingue par sa simplicité de mise en ceuvre, son
efficacité, et son cout relativement faible. Ce travail vise a étudier une méthode économique et
pratique pour 1’élimination du colorant méthyl orange présent dans 1’eau, par adsorption sur
charbon actif.

L’étude porte notamment sur 1’influence de plusieurs parameétres expérimentaux : la
concentration initiale du colorant, la masse d’adsorbant utilisée, le pH du milieu, ainsi que la
température. La méthode des plans d’expérience de type Box-Behnken, fondée sur trois facteurs,
a été¢ employée afin d’optimiser ces parametres. Cette approche est largement utilisée dans la
modélisation expérimentale et I’optimisation des procédés.

Afin de mieux comprendre le mécanisme de fixation du colorant sur le charbon actif, une
attention particuliére a été portée a 1’étude de la cinétique et des isothermes d’adsorption.
Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres :

o Le premier chapitre présente une revue bibliographique portant sur la pollution des eaux
par les colorants, les caractéristiques de ces derniers, ainsi que les techniques de
dépollution disponibles, avec un accent particulier sur I’adsorption.

o Le second chapitre décrit le protocole expérimental mis en ceuvre, ainsi qu’un rappel des
principes de la méthode des plans d’expérience.

o Enfin, le troisieme chapitre expose les résultats obtenus, sous forme de tableaux et de
figures, accompagnés d’une interprétation des données et des modeles développés.

Une conclusion générale vient clore 1’étude, en résumant les résultats principaux et les

perspectives offertes par cette méthode.
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Chap I : Pollution des eaux

1.1 Pollution des eaux

I.1.1 Définition de la pollution de I’eau

La pollution de I’eau correspond a la dégradation de sa qualité, causée par une
altération défavorable et nuisible de ses propriétés physiques, chimiques et biologiques .
« la pollution des eaux » est définie comme I’introduction dans le milieu aquatique de
toute substance pouvant modifier les caractéristiques physiques, chimiques et/ou
biologiques de 1’eau. Une eau est dite polluée lorsqu’elle est détériorée par des activités

humaines, qu’elles soient domestiques, industrielles ou agricoles.[3][4]

I.1.2 Origines de la pollution de I’eau

La pollution durable de I’eau est principalement causée par les rejets industriels, les eaux
usées urbaines, ainsi que I’'utilisation de pesticides et d’engrais en agriculture. ’D’aprés W.

Wesley Eckenfelder (1982), on distingue quatre grandes sources de pollution de 1’eau”

[5]:

. Les eaux usées domestiques ;

. Les eaux usées industrielles ;

. Le ruissellement provenant des zones agricoles ;

. Le ruissellement et les eaux de pluie en milieu urbain

I.1.2.1 Pollution domestique
La pollution domestique provient des habitations et est acheminée par le réseau

d’assainissement vers la station d’épuration. Les effluents domestiques sont un mélange
d’eaux contenant des déjections humaines. Celles-ci comprennent des matieres organiques
biodégradables ainsi que des matieres minérales, sous forme dissoute ou en suspension.
Les eaux usées domestiques comprennent principalement les eaux ménageres (cuisine,
lessive) et les eaux-vannes (sanitaires).[6]
1.1.2.2 Pollution agricole

La pollution agricole provient des activités d'élevage et des pratiques culturales.
Les eaux usées d'origine agricole sont une source majeure de *pollution diffuse*. Elles se
caractérisent principalement par :
*Des concentrations €levées en sels minéraux* (azote, phosphore, etc.), issus des engrais

et des effluents d'¢levage (lisiers, purins) ;
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*La présence de produits chimiques* tels que les pesticides et herbicides utilisés pour les

traitements des cultures.

I.1.3  Pollution pluviale

Elle résulte du ruissellement des eaux de pluie. Les eaux pluviales représentent une source
majeure de pollution des cours d’eau, particulierement lors des épisodes orageux [6]. En
étant en contact direct avec I’atmosphere et le sol, elles se chargent d’impuretés qu’elles

entrainent ensuite vers les cours d’eau, provoquant ainsi leur contamination [7] .

I.1.4 Differents types de pollution des eaux

1.1.4.1 Pollution organique
Elle concerne la présence de micro-organismes pathogeénes dans l’eau, tels que les

bactéries et les virus.

La pollution par les matiéres organiques est 1’'une des formes les plus importantes et les
plus répandues. Elle est caractérisée par le rejet de substances plus ou moins
biodégradables provenant de certaines industries agroalimentaires et de conditionnement.
Elle inclut également des substances toxiques parfois persistantes, telles que les phénols,
hydrocarbures, tensioactifs, pesticides, entre autres .

1.1.4.2 Pollution biologique

La contamination microbiologique correspond a la présence de bactéries, de parasites ou
de virus pathogeénes dans 1’eau, Ces micro-organismes, majoritairement d’origine fécale,
proviennent principalement du rejet d’eaux usées insuffisamment traitées dans le milieu
naturel [8]

1.1.4.3 Pollution thermique

La pollution thermique résulte d'une modification de la température de I'eau due aux rejets
industriels ou urbains, affectant les écosystémes aquatiques, Il s’agit d’une pollution
diffuse, souvent invisible, et qui, pour cette raison, n’est pas toujours reconnue comme une
véritable forme de pollution .

1.1.4.4 Pollution inorganique

désigne la contamination de I’environnement par des substances non organiques — c’est-a-
dire qui ne contiennent pas de carbone-hydrogene comme les molécules organiques. Elle
est souvent d'origine industrielle ou humaine.

Exemples de polluants inorganiques :
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Métaux lourds : plomb (Pb), mercure (Hg), cadmium (Cd), arsenic (As)

Composés minéraux : nitrates, phosphates, sulfates

Gaz : dioxyde de soufre (SO4), dioxyde d’azote (NO>), monoxyde de carbone (CO)[9]
1.1.4.5 Pollution industrielle

La pollution industrielle provient des activités industrielles et se caractérise par sa grande
diversité, en fonction des utilisations de 'eau. Les eaux usées industrielles varient selon
les secteurs d'activité. Elles peuvent contenir :

- des matiéres organiques,

- des composés phosphorés et azotés,

- des solvants,

- des métaux lourds,

- des hydrocarbures,

entre autres [10]

1.1.4.6 Pollution chimique
Elle concerne la présence de nitrates et de phosphates issus des pesticides, des

médicaments a usage humain et vétérinaire, des produits ménagers, des peintures, des
métaux lourds, des acides, ainsi que des hydrocarbures employés dans les

activités industrielles.[11]

1.2 Colorants

I.2.1 Définition d’un colorant

Un colorant est une substance, qu’elle soit colorée ou non, qui, lorsqu’elle entre en contact
de maniere appropriée avec un support, s’y fixe ou s’y dissout de fagon durable, en lui
apportant une nouvelle propriété : la couleur.

Les substances colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber la lumiére dans le
spectre visible, compris entre 380 et 750 nm. La transformation de la lumiére blanche en
lumicere colorée, qu’elle soit réfléchie, transmise ou diffusée par un corps, est due a une
absorption sélective de 1’énergie lumineuse par des groupes d’atomes spécifiques appelés

chromophores [12]




Chap I : Pollution des eaux

Tableau I. 1 . Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante .//3/

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH2)
Nitroso (-NO) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)

Vinyl (-CH=CH-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Donneures d’¢lecctrons (-CL)

I1.2.2 Classification des colorants

Il existe deux grandes classes de colorants, en 1’occurrence les colorants naturels et les
colorants synthétiques
1.2.2.1 Colorants naturels
La majorité des colorants utilisés sont d’origine naturelle, principalement végétale, extraits
de plantes, d’arbres ou de lichens. Certains proviennent également de sources animales,
comme les insectes (kermes, cochenille) ou les mollusques (pourpre), voire de micro-
organismes .
Le bleu est obtenu a partir de I’indigo, une plante de la famille des 1égumineuses.
Le rouge provient de la racine de garance.
Le jaune est extrait du safran .[14]
1.2.2.2 Colorants synthétiques

Les colorants synthétiques sont classé€s selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc).
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Figure I. 1: Exemple des colorants synthétiques

1.2.2.3 Colorants azoiques

Les colorants azoiques se distinguent par la présence d'un groupe azoique (-N=N-) reliant
deux noyaux benzéniques dans leur structure moléculaire. Actuellement, ils constituent la
catégorie de colorants la plus largement utilisée, représentant plus de 50 % de la production

mondiale de mati¢res colorantes.[15]

Figure 1. 2. Structure de colorant azoique.

1.2.2.4 Colorants triphénylméthanes
Les colorants triphénylméthanes sont issus du triphénylméthane, un hydrocarbure

comportant trois noyaux phényle attachés a un atome de carbone central. Cette structure de
base se retrouve dans de nombreux composés organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes, ainsi que leurs dérivés hétérocycliques, forment la plus ancienne
catégorie de colorants synthétiques. Bien qu’ils soient aujourd'’hui moins utilisés que les
colorants azoiques et anthraquinoniques, ils conservent une valeur commerciale, car ils
permettent de produire une large gamme de couleurs. Ces colorants sont largement

employés dans les industries papetieres et textiles pour teindre des fibres telles que le

——
~
| —
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nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite cependant pas a ces secteurs
industriels, puisqu'on les retrouve également dans le domaine médical, ou ils servent de

marqueurs biologiques et d'agents antifongiques pour les poissons et la volaille. [16]

1.2.2.5 Colorant basiques ou cationiques
I1 se distinguent par ’éclat intense de leurs teintes. Toutefois, leur faible résistance a la

lumiére limite leur utilisation dans la teinture des fibres.[17]

Tableau L. 2 . Propriétés de quelques colorants basiques ou cationiques [17]

Bleu de méthyléne Thiazine Blue Biologie ; médecine ;
traitement des eaux

Vert malachite Triarylmethane Vert Coloration
biologique ; industrie
textile

Rouge basique 9 Azoique Rouge Textile ; papier ;
encres

1.2.2.6 Colorants acides ou anioniques
Les colorants acides, également appelés colorants anioniques, possedent un groupe

chromophore, qui confére la couleur, ainsi qu’un ou plusieurs groupes sulfonates facilitant

leur solubilité dans 1’eau.[18]

Tableau 1. 3 : Propriétés de quelques colorants acides ou anioniques [18]

Orange de méthyle | Azoique Orange Indicateur de ph ; labo
Rouge Congo Azoique Rouge Biologie ; textile

Blue patente V Triarylmethane Blue Alimentation ; cosmétique

1.2.3 Impacts de la pollution des eaux

1.2.3.1 Sur environnements
v" Diminution de la teneur en oxygéne dissout.

v" Prolifération d’algues.

v Modification physique du milieu récepteur.[19]
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1.2.3.2 Sur la santé humaine
Les maladies liées a la présence d’éléments pathogenes ou de molécules toxiques sont tres

répandues. Les parasitoses d’origine hydrique dominent trés largement la pathologie des
habitants du tiers monde :( cholera, Paludisme...).[20]

1.2.3.3 Sur I’économie

La pollution dans tous ses aspects, atmosphérique, hydrique et édaphique est accompagnée

d’impacts négatifs sur I’économie.

1.2.4 L’orange de méthyle (OM)
C’est un colorant azoique anionique utilisé principalement comme indicateur de pH dans
les titrages acide-base. C’est un composé chimique qui change de couleur en fonction de

I’acidité du milieu, ce qui permet de détecter la fin d’une réaction chimique.[21]

1.2.4.1 Les Propriétés physiques et chimiques de I’orange méthyle
Les propriétés du Orange méthyle sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau L. 4 : Propriétés de ’orange méthyle (OM) [21]

Propriété Valeur / information

Nom courant Orange de méthyle

Synonymes Méthyl orange ; orange III

Numéro CAS 547=58=0

Numéro EINECOS 208=925=3

Index de couleur C.I. 13025

Formule chimique C14H14N3NaOsS

Poids moléculaire 327.33 g /mol

Max(absorption) 588 nm

Température de décomposition vers 300 °C

Pression de vapeur Négligeable a température
ambiante

Solubilité Soluble dans D’eau; légérement
soluble dans I’éthanol
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I.3 Traitement des eaux colorées par adsorption

1.3.1 Définition de I’adsorption

L'adsorption désigne le phénomeéne par lequel des molécules présentes dans une
phase fluide (liquide ou gaz), appelées adsorbats, se fixent a la surface d'un solide, appelé
'adsorbant.

Ce processus de dépdt ne se fait pas de maniére uniforme, car tous les composants
d'un mélange ne s'adsorbent pas avec la méme rapidité ni dans les mémes proportions, ce
qui entraine un phénomeéne de séparation.

Le terme "adsorption" a été introduit pour la premiere fois par Kayser en 1881 afin
de distinguer ce phénomene de la condensation gazeuse a la surface d'un solide, et de
'absorption, ou les molécules de gaz pénétrent dans le matériau.

L'adsorption a l'interface entre un soluté et un solide peut étre soit physique, soit
chimique. Elle se produit lorsque des molécules contenues dans un effluent liquide ou
gazeux se fixent a la surface d'un solide, et dépend a la fois des propriétés de cette interface
et des caractéristiques physico-chimiques de 1'adsorbat. Ce phénomeéne résulte des forces,

physiques ou chimiques, qui agissent a la surface du solide.[22]

1.3.2 Types d’adsorption

On distingue deux types d’adsorption selon la nature des liaisons établies entre les
molécules et la surface du solide, ainsi que 1’énergie libérée lors de leur fixation :

I’adsorption physique et I’adsorption chimique [17].

1.3.2.1 L’adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique est un phénomeéne d’adsorption ou les interactions entre 1’adsorbat
et la surface de 1’adsorbant sont de faible intensité, de I’ordre des forces de Van der Waals.

Elle se distingue par les caractéristiques suivantes :

L’établissement rapide de I’équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide ;

Une chaleur d’adsorption comparable a celle de la liquéfaction du gaz adsorbé ;

Un processus réversible, sans sélectivité particuliere.

Ce type d’adsorption correspond essentiellement a une condensation des molécules sur la

surface du solide. Il est favorisé par une baisse de la température.[23]

10

——
| —



Chap I : Pollution des eaux

1.3.2.2 Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique fait intervenir des liaisons chimiques entre 1’adsorbat et la surface
de I’adsorbant, impliquant un transfert ou un partage d’électrons. Elle entraine donc la
formation et la rupture de liaisons chimiques avec les sites actifs de [’adsorbant.
Elle présente les caractéristiques suivantes :

L’¢équilibre entre les phases s’établit lentement ;

La quantité adsorbée tend a croitre avec la température ;

La chaleur dégagée est importante, de 1I’ordre de 40 a 100 kJ/mol, soit environ dix fois plus
¢levée que celle observée pour la physisorption ;

Le phénomene est irréversible ;

L’adsorption est spécifique : seuls certains adsorbats peuvent se fixer sur un type donné
d’adsorbant.

L'enthalpie d’adsorption chimique est bien supérieure a celle de 1’adsorption physique,

atteignant généralement des valeurs varie généralement entre 40 et 200 kJ/mol .[24]

Tableau I. les principales différences entre les deux types d’adsorption [24]

1a10 10a25
En générale rapide Appréciable
wtion de la capacité d’adsorption Complexe
Chaleur d’adsorption 1al10 10a25
(Kcal.mol-1)
Vitesse de processus En générale rapide Appréciable
L’effet de la température sur Diminution de la capacité Complexe
la capacité de fixation d’adsorption
Réversibilité Réversible Réversible et irréversible
Spécificité Relativement non spécifique Spécifique

11
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ature de la chaleur Exothermique Exothermique et endothermique

d’adsorption

stence d’énergie d’activation Rarement Oui
Ordre de grandeur de ient supérieur a quelques Supérieur a 20K cal.mol-1
I’énergie d’activation calories par mole
Nature de la couche Mono et multicouches Mono couche seulement
ence de transfert d’électron Pas de transfert d’électron Transfert d’électron, formation
bien qu’une polarisation de de liaisons entre I’adsorbat et la

I’adsorbat puisse se produire  surface de 1’adsorbant.

1.3.2.3 Le mécanisme d’adsorption d’un colorant
L’adsorption est un procédé largement utilis€ pour 1’élimination des colorants, avec une

grande efficacité¢ dans le traitement des eaux usées. Ce processus repose sur la capacité
d’un adsorbant a retenir sélectivement des polluants (appelés adsorbats), en raison
d’interactions spécifiques entre la surface du matériau et les molécules adsorbées.
L’adsorption implique un transfert de masse de la phase liquide vers la surface d’un solide,
et se déroule en plusieurs étapes :

Diffusion externe : il s’agit du transport du colorant depuis la solution jusqu’a la surface
externe des particules adsorbantes. Ce transfert dépend principalement des conditions
d’écoulement du fluide au sein du lit d’adsorption.

Diffusion interne : une fois a la surface, les molécules pénétrent a I’intérieur des pores de
’adsorbant. Ce processus est influencé par le gradient de concentration du colorant.
Diffusion de surface vers les sites actifs : c’est la dernicre étape, au cours de laquelle les
molécules de colorant se fixent sur les sites actifs situés a ’intérieur des pores de

I’adsorbant

12
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Phase gaz

. - . Multicouches
€

(liquide)

Adsorption monocouche

OO oW
72222777 é’ﬁé’;’i’ﬁfﬁﬁ’;oi 72222227

Figure 1. 3: Le phénomene d'adsorption

1.3.2.4 Les principaux adsorbants :
a. Gels de silice :

Les gels de silice (SiO2-nH20) sont préparés par précipitation de la silice : on fait réagir
une solution de silicate de sodium avec un acide minéral (sulfurique ou chlorhydrique). Le
gel formé est ensuite rincé, séché puis activé. Sa structure poreuse résulte de
I’agglomération de microparticules a peu prés sphériques et d’un diamétre uniforme
compris entre 2 et 20 nm. La surface des gels est polaire grace aux groupements
hydroxyles présents, ce qui les rend particulierement efficaces pour adsorber des molécules
polaires telles que I’eau et les alcools.

Parmi leurs applications principales figurent le séchage des gaz et des liquides, la

séparation des composés aromatiques, le traitement du gaz naturel, etc. »

b. Zéolithes :
Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés possédant une structure microporeuse,
de formule brute (AlO2-M, nSiO:z), ou M désigne généralement un ion alcalin ou alcalino-
terreux et n > 1. On dénombre plus d’une centaine de variétés de zéolithes, qui se
distinguent principalement par leur rapport Si/Al (valeur de n) et par leur architecture

cristalline. »

c. Les argiles activées :

Les argiles activées sont des aluminosilicates dont la formule brute est proche de celle des
zéolithes, mais avec une structure cristalline différente. Ces produits naturels sont

principalement employés pour le séchage |

13
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d. Les tamis moléculaires :

Ce sont des solides carbonés dotés d’une répartition extrémement homogene de la taille de
leurs pores

e. Les charbons actifs :

Le charbon actif, qu’il soit sous forme de grains ou de poudre, est un matériau carboné
dont la structure poreuse offre une surface interne de contact trés étendue. Obtenus par un
procéd¢ industriel, ces matériaux peuvent adsorber une grande variété de substances, ¢’est-
a-dire fixer des molécules sur leur surface interne. Pour cette raison, on les désigne
couramment sous le terme « adsorbant

> Structure et forme du charbon actif

La structure cristalline du charbon actif consiste en un ensemble de couches planes
d'atomes de carbone, ordonnés en hexagone réguliers (Figure I- 6). L'analyse de diffraction
aux rayons X, révele que sa structure est graphitique, mais avec quelques différences,
notamment par la disposition des couches planes d'atomes de carbone en un
agencement désordonné et par la formation de groupements fonctionnels, dus a la

présence d'hétéroatomes (oxygene, métaux, hydrogene...) dans le réseau cristallin.[25]

e S g,
" R

-

>

Figure I. 4: Structure du charbon actif [012]

Le charbon actif peut étre fagonné sous différentes formes , Les formes du charbon actif les

plus utilisés sont montrées dans le tableau suivant :

14
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Tableau I. 5 : Différentes formes du charbon actif

Forme cylindrique avec des
diametres allant de 0.8 mm a

5 mm , utilis¢ pour des

applications en  phase
gazeuse
Une granulométrie

inférieure a 100um avec
un diamétre moyen situé

entre 15 et 25 pum. une

vitesse d’adsorption  trés
rapide
Charbon actif en poudre
Taille des particules
supérieure a Imm, les

phénomenes de diffusion a

I’intérieur des pores
prennent une grande
importance dans le

processus d’adsorption

Charbon actif grain

——
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Le Tableau ci-dessous comparatif des capacités d’adsorption de ’orange de méthyle sur

différents types d’adsorbants :

Tableau L. 6 comparatif des capacités d’adsorption de ’orange de méthyle sur différents types

d’adsorbants [25]

Trés haute capacite ;
Charbon .actlf 130 97-98% performance
commercial optimale avec
adsorbant standard
. . Biochar non
B;zzl;a;‘s;) rut(paille 8.08 64% modifié, issus d’éco-
P P déchets
Biochar
brut(fumier de 20.8 88.8% Pyrolyse a 550 °C
volaille)

——
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II.1 Matériel, Produits et Méthodes

I1.1.1 Matériel
Spectroscopie UV

\

Figure II. 1: Photo de spectroscopie UV

I1.2 Principe de la mesure et caractéristiques principales

La spectrophotométrie UV-Visible repose sur une propriété fondamentale de certaines
molécules : leur capacité a absorber la lumiére a des longueurs d’onde spécifiques dans le
domaine ultraviolet et visible du spectre électromagnétique. Cette méthode analytique, la
spectrophotométrie UV-Visible, permet d’étudier quantitativement la concentration d’une

espece chimique en solution, grace a la loi de Beer-Lambert, exprimée par la relation :

A=¢-1-C (IL1)

——
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ou A est I’absorbance, ¢ le coefficient d’absorption molaire (ou d’extinction molaire), / la
longueur du trajet optique (généralement en cm), et C la concentration de la solution (en
mol-L™"). Cette loi établit une relation de proportionnalité directe entre 1’absorbance et la
concentration d’un soluté, dans certaines conditions expérimentales.

Outre les dosages quantitatifs, la spectrophotométrie UV-Visible permet également
I’analyse structurale de molécules ou de complexes, en observant la position, ’intensité et
la forme des bandes d’absorption dans le spectre. Ces informations sont révélatrices de la
nature des transitions électroniques mises en jeu.

L'instrument utilisé pour cette technique est le spectrophotometre, qui mesure 1’absorbance
d’une solution a une ou plusieurs longueurs d’onde choisies en fonction des

caractéristiques spectrales de la substance analysée]

Bain mari

Figure II. 2 : Photo de Bain marie

20
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Figure II. 3: Photo d’agitateur

Bécher

Balance électrique

Figure II. 4: Photo d’une balance électrique
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I1.2.1 Produits

* Charbon actif

* Acide chlorhydrique HCI1
* méthyle orange

* Hydroxyde de sodium NaOH

I1.2.2 Application d'adsorption

I1.2.2.1 Préparation des solutions mére du orange methylne
Une solution mere de méthylorange a été préparée en dissolvant précisément 200 mg de

méthylorange (CisH1aN3NaOsS) dans 1 litre d’eau distillée, obtenant ainsi une
concentration de 200 mg/L. Cette solution a été utilisée comme solution de référence pour
I’ensemble des expériences.

Le méthylorange est un indicateur coloré couramment utilisé pour le suivi de réactions

acido-basiques et les études de décoloration dans les procédés de traitement de 1’eau.

11.2.2.2 Méthodes de dosage par spectroscopie UV-Visible
Les mesures d'absorbance ont été réalisées a I’aide d’un spectrophotometre UV-Visible de

type Helios Gamma (modele UV-120-02), piloté par un ordinateur. Cet appareil permet
I’acquisition directe des absorbances, avec un balayage automatique des longueurs d’onde
dans la plage de 200 a 800 nm pour déterminer les longueurs d’onde maximales

d’absorption.

I1.2.2.3 Etalonnage de solution
L’¢talonnage a été réalisé selon une méthode classique consistant a préparer une série de

solutions étalons de concentrations connues. Pour ce faire, huit béchers de 10 mL ont été
utilisés, chacun contenant un mélange de volumes variables de la solution mere de RC et
d’eau distillée, afin d’obtenir différentes concentrations. Les solutions préparées ont
ensuite ¢t¢ analysées par spectrophotométrie. La droite d’étalonnage, représentant la
densité optique (DO) en fonction de la concentration initiale (C), a été tracée. Cette courbe
a permis de déterminer les concentrations résiduelles des échantillons inconnus a 1’aide de

I’équation de la droite obtenue.[26]

22
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18 - y=00871x+0.1113

R* =0.9976
16 1

14 4

12 4

ABS

0.8 -
0.6 -

0.4

0.2

Figure II. 5: Courbe d'étalonnage

I1.3 Cinétique d'adsorption (temps de contact) :

Cette étape est essentielle pour déterminer le temps nécessaire a 1’équilibre de la réaction
d’adsorption . Pour cela, une série d’échantillons a été préparée, chacun contenant 100 mL
de solution de méthylorange a une concentration initiale de 150 mg/L. A chaque
échantillon, on ajoute 1,2 g de charbon actif. Les conditions expérimentales sont
maintenues constantes : température a 50 °C, pH stable, et vitesse d’agitation fixée a 200

tr/min. Le temps de contact varie de 5 a 120 minutes.

Les résultats obtenus sont représentés sous forme de courbe : Qads = f(t), ou Qads

correspond a la quantité de méthylorange adsorbée en fonction du temps.

I1.3.1 Modele pseudo- premier ordre

L’équation de Lagergren (1889) est une expression de pseudo-premier ordre pour

I’adsorption dans un systéme liquide-solide. Elle est représentée de la maniére suivante :

dq
d_tt = ki(q. — q.) (11.2)
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ki : constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre (min™').

de : quantité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).

gt : quantité d’adsorption au temps t (mg/ g).

L’intégration de 1’équation précédente pour les conditions aux limites : q=0a t=0et

gq=q: at=tdonne:

qt= qe(1 — e—kit) (IL3)

I1.3.2 Modele pseudo-seconde ordre

Le modele de pseudo-second ordre est fréquemment utilisé en adsorption d’une
gamme large de polluants et pour divers matériaux adsorbants. Contrairement au
mode¢le du premier ordre, il est valable sur toute la durée du phénoméne d’adsorption

et suppose un mécanisme de chimisorption. Elle est représentée par :

=Ky (e — ) (I14)

In(ge— q:) =Inq.K:t (I1.5)

K2 : est la constant de vitesse du modeéle cinétique de pseudo-seconde ordre (mg. g'!-min™).

Apres intégration de 1’équation on obtient :

1 1
i gt (IL6)
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Tableau II. 1 : Comparaison entre les deux modéles cinétiques

Type de processus supposé

Physique (physisorption)

Chimique (chimisorption)

Parametres ajustés

Kla e

K2 qe

Qualité d’ajustement (R?)

Parfois faible

En général meilleure pour
colorants

Application a I’Orange

Peut convenir

Souvent le plus adapté

Méthyle

I1.4 Isotherme d’adsorption

Une série d’expériences a ¢été réalisée afin d’étudier I’influence de la concentration initiale
en méthylorange sur I’adsorption. Pour cela, 0,12 g de charbon actif ont été introduits dans
100 mL de solution de méthylorange de concentrations variables, comprises entre 20 et

200 mg/L.

Les essais ont été effectués a température ambiante, sous une agitation constante, et pour

un temps de contact de 24 heures, afin de garantir I’atteinte de I’équilibre d’adsorption.

Aprés agitation, les mélanges ont été filtrés, puis les solutions ont été analysées par

spectrophotométrie UV-Visible pour déterminer les concentrations résiduelles.

Les résultats ont été représentés graphiquement sous la forme d’une courbe Qads = f(Ce),

ou Qads est la quantité adsorbée a 1’équilibre et Ce la concentration résiduelle en solution.

Les données expérimentales ont ensuite ¢été modélisées a 1’aide des isothermes
d’adsorption de Freundlich et de Langmuir, les modéles les plus couramment utilisés pour

décrire les processus d’adsorption.

I1.4.1 Modele de Langmuir

La théorie de Langmuir en 1918 a permis 1'étude de 1'adsorption de molécules de gaz sur

des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes :

» L'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie.
» L'adsorption se produit en monocouche.

» Il n'y apas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.

25
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» La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la
désorption).

» Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité. L'isotherme de Langmuir
est difficilement utilisable pour des systémes naturels ou l'adsorption en couche

simple sur un seul type de site est rarement rencontrée.

L'isotherme est représentée par 1'équation suivante :

_ qm-Kp.Ce 11.7
qde = 1+K;.C. (IL7)

e : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g),
gmax : quantit¢ maximale d’adsorption (mg/l), et correspond donc a une occupation
totale des sites d’adsorption. La linéarisation de 1’équation donne :

KL : constante d’équilibre d’adsorption (L/mg) ; dépendant de la température qui décrit
I’énergie d’adsorption. Cette constante de Langmuir donne une indication sur 1’affinité de

I’adsorbat pour I’adsorbant : plus KL est ¢levée plus I’affinité est forte.
Ce : Concentration de 1’adsorbat a 1'équilibre (mg. L!).

11.4.2 Modéle de Freundlich

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

micropolluant et la surface de ’adsorbat. Elle se présente sous la forme :

Sk

q. = KC, (I1. 8)
K et n: constantes caractéristiques respectivement cinétiques et de Iefficacité
d’adsorption d’un adsorbant donné vis-a-vis d’un soluté donné.

Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/L).

Sin =1 adsorption lin€aire, si n < 1 adsorption chimique et si n > 1 adsorption physique
est favorable.
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Tableau II. 2: Quelques modéles d’isotherme

Isotherme Expression non linéaire | Linéaire Expression Tracé
Langmuir gm. KL. Ce Ce=c, L4 ;K %vs Ce
ge= 1 de dm qm-KL
F KL. Ce
Freundlich 1 Inge=InKs+ 1/nln Ce Ingevs In Ce
qe = KrC

II.5S Plan d’expérience

La méthode des plans d’expériences (PE) est une approche systématique, rigoureuse et
structurée, reposant sur des bases statistiques, qui permet d’analyser les relations entre les

variables d’entrée (facteurs) et les réponses observées (variables de sortie) d’un systéme.

Cette méthode est largement appliquée dans de nombreux domaines de la recherche
scientifique, notamment lorsqu’il s’agit d’étudier I’influence de plusieurs parametres sur
une grandeur d’intérét. Elle permet ainsi d’optimiser les conditions expérimentales tout en

réduisant le nombre d’essais nécessaires.

Enirées Sortie
Xy
Xa
X3 ¥y

Figure II. 6: Schéma plusieurs entrées et une seule sortie

Avec les plans d'expériences on obtient le maximum de renseignements avec le
minimum d'expériences. Les effets des différents facteurs intervenant dans le processus
étudié, sont alors quantifiés et les conditions optimales définies. La compréhension de la
méthode des plans d'expériences s'appuie sur deux notions essentielles, celle d'espace

expérimental et celle de modélisation mathématique des grandeurs étudiées.[27]
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I1.5.1 Facteurs qui influent sur I’adsorption

L'é¢tude de I'adsorption du méthylorange sur charbon actif a été réalisée en faisant varier
plusieurs parameétres opératoires clés : le temps de contact, la concentration en charbon
actif (0,1 a 1,5 g/L), la concentration initiale en méthylorange (10 a 30 mg/L) et le pH du

milieu réactionnel (4 a 10).

A lissue de chaque expérience, un échantillon de la solution a été prélevé a l'aide d'une
seringue puis filtré avant analyse. La concentration résiduelle en méthylorange a été
déterminée par spectrophotométrie UV-Visible a la longueur d'onde d'absorption maximale

du colorant.

L'optimisation des conditions opératoires a été effectuée selon un plan d'expériences de
Box-Behnken a trois facteurs [28]. Cette approche méthodologique permet d'évaluer
simultanément l'influence des variables étudiées et leurs interactions sur l'efficacité
d'adsorption, tout en réduisant le nombre d'expériences nécessaires par rapport a un plan

factoriel complet.
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Chapitre I11 : Résultats et discussions

ITI.1 Application du plan d’expériences
I11.1.1 Choix des facteurs

L'objectif de cette étude est d'examiner et de paramétrer 1’adsorption du méthylorange sur le
charbon actif. Afin d’optimiser les parameétres de notre étude, nous avons utilisé le modele
d’expérience Box —Behnken a trois facteurs. Nous avons pris comme facteurs d’entrée les

facteurs suivants qui sont groupés dans le tableau suivant :

Tableau III. 1: Facteurs choisis pour I’expérience

Facteurs Min (-1) Max (+1)

La concentration du
F; 0.5 1.5
charbon (C¢) [g/L]

La concentration du
F, 10 30
polluant (Cp) [mg/L]

Fs Le pH 4 10

Ces facteurs sont choisis en se basant sur différentes recherches bibliographiques et par des
expériences préliminaires. Tous les autres parametres sont maintenus constants lors des
expériences.

La réponse choisie dans cette étude est 1’adsorption

I11.1.2 Modélisation

Nous avons choisi le plan d’expériences de Box-Behnken a trois facteurs, ce modele comporte 15
résultats expérimentaux (réponses), obtenus lors de la réalisation des 15 essais. Les niveaux des
facteurs pour les expériences sont soigneusement déterminés et selon un ordre pris au début. Le
tableau suivant regroupe la variété des facteurs et réponse correspondante pour chaque

expérience.
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Tableau III. 2: Essais et réponses du plan box-Behnken

Essai N° | F1 (C.) | F2 (C,) | F3 (pH) Q.

1 -1 -1 0 17,35
2 1 -1 0 6,55
3 -1 1 0 58,75
4 1 1 0 13,75
5 -1 0 -1 39,90
6 1 0 -1 13,22
7 -1 0 1 38,25
8 1 0 1 13,11
9 0 -1 -1 0,99
10 0 1 -1 29,83
11 0 -1 1 9,35
12 0 1 1 29,45
13 0 0 0 19,96
14 0 0 0 19,50
15 0 0 0 19,99

Nous avons utilisé deux logiciels de calcul, Excel et Minitab pour déterminer les coefficients du
modele ainsi que les autres paramétres statistiques, pour trouver le modele de 1’équation Erreur !

Source du renvoi introuvable. on a recours a la résolution du systéme matriciel sous la forme :

XA=Y (I11. 1)

En remplagant les différents coefficients dans I’équation du modele appliqué, nous avons obtenu

I’équation mathématique (III- 2) suivante :

Qe = 19,817 — 13,453 C, + 12,192C, + 0,778 pH + 6,499 C* — 2,216 C> (1L 2)
— 0,196 pH? — 8,550 C. * C,, + 0,385 C.* pH — 2,185 C, * pH

( 1
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La représentation des coefficients et leurs interactions obtenus, sont rapportés sur la Erreur !

Source du renvoi introuvable..

15

10

-10

-15
Cp*pH Cc*pH Cc*Cp pH*pH Cp*Cp Cc*Cc pH Cp Cc

W Sériel -2,185 0,385 -8,55 | -0,196 -2,216 6,499 0,778 12,192 -13,453

Figure III. 1: Effet des facteurs principaux et leurs interactions

La Erreur ! Source du renvoi introuvable. nous permet d’observer 1’effet des facteurs étudiés
sur la réponse. Les résultats obtenus montrent que les facteurs qui influent d’une maniere positive
sur la réponse sont, la concentration du polluant, ’effet quadratique de la concentration du
charbon et le pH. L’effet de C, influe d’une maniére trés importante sur la quantité¢ de matiére
absorbée avec un facteur d’environ 12, suivi par ’effet quadratique de la concentration du
charbon. D’autre coté, la concentration du charbon influe négativement sur la réponse d’une
maniere grande suivie par ’interaction Cc/Cp. Les autres facteurs ont une influence faible sur la

quantité de la matiére absorbée soit positivement ou négativement.

I11.1.3 Evaluation de I’adéquation du modéle statistique

Pour faire une comparaison entre le modele généré et les valeurs de 1’expérience, nous avons
tracé les résultats obtenus par le modele en abscisse et les résultats de 1’expérimentation sur
I’ordonné, le graphique de la Erreur ! Source du renvoi introuvable. montre cette dépendance
ou on voit une distribution des points trés bien allongée sur une droite. Un coefficient de

détermination R? = 0.99 indique une excellente relation lin€aire entre les résultats expérimentaux
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et les valeurs du mode¢le, cette tendance donne une bonne interprétation pour une justification du
modele trouvé malgré la présence de quelques points qui sont faiblement ¢loignés de la droite de

régression linéaire.

60

y= 0,9955x+0,0984
504 |R-Square (COD) 0,99555

Qe réelle

0 T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Qe prédite

Figure III. 2: Dépendance de la réponse réelle en fonction de la réponse prédite

En fonction de l'ordre
(réponse : Qe)

2 OrdreStd
. 1
n 2
. 3
A 4
1 > 5
6
= y v 7
g PY 8
2 = 9
Z ) _ Alle 10
= ./ A 1
= % 12
% L] 13
= v 14
. 15

-

-2

1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 M 1 13 1 15

Ordre des observations

Figure I1I. 3: Diagramme de dispersion des résidus

Aussi, le diagramme de la dispersion des résidus (Erreur ! Source du renvoi introuvable.),

montre que presque la totalité des points sont proches de la ligne zéro, la majorité des erreurs sont

( 1
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acceptables sauf les expériences 6 et 7 on données des erreurs remarquables. Ces erreurs sont

dues généralement a la procédure expérimentale.

I11.1.4 Justification du modéle est signification des facteurs

On premicre étape, le modele de régression peut €tre justifié par le coefficient de détermination
R?, si sa valeur est proche de 'unité (1) le modele d’ajustement est justifié, dans notre cas
d’étude R? = 0.995, il est vraiment proche de 1 cela justifie une validation du modéle. Une autre

méthode consiste a utiliser ’ANOVA, qui est résumée dans le tableau suivant:

Tableau III. 3: ANOVA pour validation du modéle

Source de variation SC DDI CM FO Falpha
Modele 3138,2 9 348,69 124,5 4,7725
Résiduel 14,004 5 2,8008
Total 3152,2 14

Dans notre étude, on a utilisé un niveau de signification ¢ = 5%. Et comme Fy = 124.5 > F, =
4.77 , on accepte alors I’hypothése qui signifie qu’il y a une dépendance entre la variable d’entrée

(les facteurs) et la réponse (Qe) et par conséquence, le modele est valide.

Tandis que pour la signification des facteurs, on va utiliser le diagramme de Pareto des effets
normalisés. Les termes significatifs sont ceux qui ont une valeur supérieure ou égale a 2.57
(figure I11-4), il est clair que la majorité des termes sont significatifs, les deux premiers termes
sont les concentrations du charbon et du polluant, ils prennent la grande part, suivis par I’effet de

I’interaction de ces deux concentrations puis 1’effet quadratique de la concentration du charbon .
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Diagramme de Pareto des effets normalisés
(réponse = Qe; a = 0,05)

Terme 2,57
T
Facteur Nom
A A Cc
B p
B ‘ C pH
AB
AA
BC
BB
1
c i
I
I
AC |
i
cc i
i
0 5 10 15 20 25

Effet normalisé

Figure I11. 4: Diagramme de dispersion des résidus

II1.1.5 Diagrammes des effets principaux

Le diagramme des effets principaux nous renseigne sur I’influence simultanée de tous les facteurs

sur I’adsorption.

Graphique des effets principaux pour Qe
Moyennes ajustées

Cc Cp pH
40
35
o 30 P
o S
v /
o
o 25 N\
c N\ s
c N\ rd
@ \, //
2 20 \ —
s \\\ /
15
10
5
1 0 1 - 0 1 - 0 1

Figure II1. 5: Diagramme des effets principaux pour la quantité de matiére adsorbée
D’apres la figure .S on a :
e Le taux d’adsorption diminue avec I’augmentation de la concentration du charbon, cette
diminution est trés rapide avec I’augmentation de Cc jusqu’a une valeur proche de 0.25

comme indice puis cette diminution devient fable.
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e Pour une concentration du polluant faible (-1), la quantit¢ de maticre absorbée est tres
faible, elle est environ 5. L’augmentation de Cp conduit a une augmentation rapide de la
quantité¢ de maticre absorbée, elle atteint une valeur 30 pour une concentration du polluant
maximale 30 mg/L.

e [’influence du pH sur la réponse n’est pas vraiment remarquable. Quand le pH varie de sa
plus petite valeur ‘indice -1’ a sa valeur maximale ‘indice +1’° on assiste a une tres faible

augmentation de la quantité de la mati¢re absorbée.

II1.1.6 Diagrammes des effets d’interactions des facteurs sur I’adsorption

Les diagrammes des interactions (Erreur ! Source du renvoi introuvable.) sont généralement
utilisés pour visualiser les interactions pendant une opération ANOVA, dans laquelle I'effet d'un
facteur dépend du niveau d'un autre facteur.

Remarque Les diagrammes montrent que plus la différence de pente est grande entre les lignes,
plus le degré d'interaction est élevé. Si les courbes sont paralléles indiquent l'absence

d'interactions.

Diagramme des interactions pour Qe
Moyennes ajustées

ccrcp
60 ¢
15 ———— 1

30

Cc™pH Cp * pH
0 P p*p p

Moyenne de Qe
o

45 ----

30 S

1,0 0,5 0,0 05 10 10 0,5 0,0 05 10

Figure III. 6: Diagramme des effets principaux pour ’adsorption

D’apres cette figure, on constate qu’il n’y a aucune interaction entre les deux concentrations : Cc
et Cp ainsi entre Cc et pH. Une trés faible interaction est marquée pour le couple Cp/pH.

D’une manicre générale, les valeurs maximales de Qe sont notées pour la valeur maximale de Cp
cela pour toute la plage de variation de Cc. On marque aussi que la quantité de maticre adsorbée

est maximale et vaut environ 60mg/g pour une concentration du charbon minimale * indice -1°.
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Pour I’interaction Cc/pH, on remarque que les courbes sont presque superposées, ce qui signifie
que la variation du pH n’a pas d’influence significative sur Qe, I’augmentation de Cc fait
diminuer Qe de sa valeur maximale 42mg/g a 12mg/g.

En ce qui concerne le troisieme graphe représentant 1’interaction Cp/pH, 1’augmentation de Cp
avec 1’augmentation du pH conduit a I’augmentation de Qe, alors, Qe est maximale pour un pH
acide, I’augmentation de Cp favorise I’augmentation de la quantité de matiére adsorbée jusqu’a
une valeur de Cp proche de 1.25 g/L. Apres ce point, on assiste a un changement de niveau du pH

vers le niveau +1, ou Qe continue a augmenter pour atteindre une valeur d’environ 32 mg/g.

I11.1.7 Graphiques de surfaces et des contours

A partir du modele mathématique validé et a I’aide du logiciel, on réalise les diagrammes de
surfaces en 3D et les graphiques des contours 2D. Ces graphiques permettent de rechercher des
solutions optimales plus désirables avec une meilleure précision possible. Cela nous permet
d’examiner les résultats plus nettement. Les courbes de contour sont générées a I’aide du logiciel
MINITAB 19 par la combinaison des trois facteurs induits. Nous avons choisi a chaque fois deux
facteurs représentés sur les axes X et Y. La valeur de la réponse est représentée par une région
ombragée dans la courbe de contour 2D.

Ces graphiques sont présentés dans la figure I11-7.

. Graphique de contour de Qe et Cp; Cc
Diagramme de surface de Qe et Cp; Cc . P

Valeurs de maintien
H 0 0- 20
P W 20 - 30
M 30 - 40
M 20 - 50
m 50

Valeurs de maintien
pH 0

(a-1) (a-2)
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Graphique de contour de Qe et pH; Cc

Diagramme de surface de Qe et pH; Cc
Q

P

12- 18

Wos- o2

M2 - 30

M 30 - 36

-3

Valeurs de maintien
Cp O

Valeurs de maintien
cp 0

pH

Qe 1

y
0.5 1.0

(b-1) 77 a® e (b-2)

Diagramme de surface de Qe et pH; Cp Graphique de contour de Qe et pH; Cp

Valeurs de maintien
Cc O

pH

0.0 0.5 1.0

(c-1) ©2) S e

Figure III. 7: Diagrammes de surfaces pour ’adsorption

Les graphiques a droite, représentent les diagrammes de surfaces en trois dimensions pour chaque
couple de facteur et les figures a gauches sont les diagrammes de contours ; ils présentent la
projection de graphiques de surfaces sur le plan réalisé par les facteurs. A titre d’exemple, La
figure (a-2) montre la variation de la quantité de mati¢re adsorbée en fonction des facteurs Cc et
Cp, on peut avoir une idée globale sur 1 »évolution de la réponse Qe avec la variation des deux
facteurs, Qe est minimale pour une valeur maximale de Cc et une valeur minimale de Cp, si on
maintien Cc dans sa valeur max (indice +1) et on augmente Cp cela conduit a une légere
augmentation dans la quantité¢ de maticre adsorbée, la méme chose est marquée pour une valeur
minimale de Cp avec la diminution de Cc. La valeur maximale de Qe se trouve pour le point (Cc,

Cp) =(-1, +1), elle vaut une valeur proche de 60mg/g.

Plus de détail est schématisé sur la figure (a-1). Les différentes zones représentent 1’évolution de
Qe suivant la variation de Cc et Cp, on voit une variation de la couleur et variation de contours
selon les valeurs de Qe. La zone verte claire, implique une réponse tres faible (Qe<10mg/L), elle

est marquée pour Cc variant de -0.5 a +1 et Cp variant autour du niveau -1, ¢’est-a-dire pour de

( 1
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faible valeurs de concentration de Polluant et grandes valeurs de Cc, I’augmentation de la
concentration du polluant conduit & une augmentation de la quantité¢ de matiére adsorbée, cela est
noté par le changement des zones vers la couleur verte sombre. Enfin, Qe marque sa valeur
maximale qui est supérieur a 50mg/g au point (Cc, Cp) = (-1, +1).

Par analyse des autres figures, on peut noter les remarques suivantes :

Il y a une variation monotone de Qe en fonction de Cc et Cp, cela est marqué par les zones
presque paralleles (b et c).

Qe est minimale pour les points de niveau :

Cc=+1, pH variant de -1 a +1

Cp =-1, pH variant de -1 a +1

La plus petite valeur de Qe se trouve pour (Cp=-1, pH=-1), c’est-a-dire les valeurs minimale des
concentrations.

Qe est maximale pour les points de niveau :

Cc=-1, pH variant de -1 a +1

Cp =+1, pH variant de -1 a +1

La plus grande valeur de Qe se trouve pour (Cc=-1, Cp=+1) fig (a-2), elle est supérieur a

50mg/g.

I11.1.8 Optimisation des parametres qui maximise la réponse

Pour avoir les valeurs des trois facteurs utilisés dans le plan d’expérience qui maximisent la
réponse, nous avons utilisé le Minitab qui nous a donné le résultat suivant, ces données sont

regroupées par la suite dans le Erreur ! Source du renvoi introuvable.

Cc Cp pH
Max 1.0 1,0 1,0
Act [-1.0] 1,01 [-1,01
Min -1,0 -1,0 -1,0
- ——— e e e —— -t ——— e — — — ———
LY // T ———
-
AN Ve

Qe A
N,
Maximum A
y = 59,8917 AN

Figure III. 8: Optimisation de Qe

39

——
| —



Chapitre I11 : Résultats et discussions

Tableau III. 4: paramétre d’optimisation

F1 (Ce) | F2 (Cp) | F3 (pH)
Indice -1 1 -1
Valeur réelle 0.5 30 4

Afin de valider ces résultats par I’expérience, nous attendons une valeur de 1’adsorption apres

I’expérimentation 59.9. Notre expérience a donné une valeur 59,18 mg/g

ITI.2 Cinétique d’adsorption

I11.2.1 Cinetique et la modelisatioon

70 S
60 — >
50
=407
=
= 304
(@] E ® Qt
20 Pseudo premier ordre
Pseudo second ordre
10
0O
T T T T T T T T 1
-50 (] 50 100 150 200 250 300 350 400

temps (min)

Figure I11. 9 : Modélisation de la cinétique d’adsorption

I11.2.1.1 Analyse de la courbe expérimentale

. Une adsorption rapide est observée pendant les 30 premicres minutes, indiquant une forte

affinité entre le colorant et 1’adsorbant.

. L’équilibre est atteint apreés environ 60 minutes, ce qui montre que les sites actifs de

surface sont rapidement saturés.
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I11.2.1.2 Ajustement aux modéles cinétiques
. Le mode¢le du pseudo-premier ordre (courbe rouge) montre un bon ajustement uniquement

a la phase initiale.

. Le modele du pseudo-second ordre (courbe bleue) épouse fidelement ’ensemble des

points expérimentaux, ce qui suggere que :
. Le processus d’adsorption est contrdlé par des interactions chimiques (chimisorption),

. Le mécanisme implique une interaction électron-donneur/électron-accepteur entre le MO

et les sites actifs.

I11.2.1.3 Interprétation
L’ajustement supérieur du modele du pseudo-second ordre indique que le processus d’adsorption

suit une cinétique de type chimique. Ce résultat est en accord avec d’autres études similaires sur

I’adsorption des colorants azoiques.

I11.2.1.4 Conclusion
Cette étude cinétique démontre que I’adsorption du Méthyle Orange est :

. rapide, avec un temps d’équilibre d’environ 60 minutes,
. mieux décrite par le modéle du pseudo-second ordre,
. probablement chimique dans son mécanisme.[29]

Tableau III. 5 : Etude de I’isotherme [29]

Valeur
parametres unité
25°C
Qe 50.9 Erreur
expérimentale ) Standard
Mgdel Pseudo premier — qe mg/g 60.1179 | 0.90139
orare s
K1 l/min 0.13091 | 0.00826
— 1 — (k1)
qce = qe (1—e RZ,; 0.99182
R’ 0.99182
M((i)del Pseudo second — Je mg/g 63.09076 | 1.99976
orare N
K2 gimgmin | (00354 | 7.55483E-4

41

——
| —



Chapitre I11 : Résultats et discussions

kz.q2 Rz 0.97318

qt: 1+qe.k2.t R2

0.96935

II1.3 Isotherme d’adsorption

Les résultats expérimentaux de la sorption a 1'équilibre ont été obtenus par lots, en modifiant les
niveaux initiaux de colorant MO de 10 a 200 mg/L et en maintenant le rapport sorbant/liquide a
0,5 g/L a différentes températures : 25, 35 et 45 °C, Pour identifier la nature du phénomene de
sorption, la forme des courbes isothermes est 1'un des principaux outils d'évaluation,[30]

Les résultats obtenus par modélisation isotherme sont présentés dans le tableau I11.6. Ces résultats
montrent que le modéle de Langmuir, présente une bonne adéquation avec les données
expérimentales, confirmant le mécanisme de sorption monocouche. De plus, les valeurs des
exposants des modeles est proches de I'unité, ce qui constitue une preuve supplémentaire du
mécanisme monocouche du processus[31]. Ces études montrent que le modele isotherme de
Langmuir, qui correspond le mieux a nos résultats expérimentaux dans cette étude, est celui qui
implique que l'adsorption a lieu sur une surface homogéne comportant un nombre fini de sites
identiques. Selon cette méthode d'adsorption monocouche, chaque molécule de colorant occupant
la surface du charbon occupe un emplacement particulier sans interagir avec les autres molécules

adsorbées.

Les valeurs maximales de qmax (mg/g) pour le charbon préparé a la température étudiée varient
de 406 a 420 mg/g, démontrant le fort potentiel du charbon pour I'élimination du MO des eaux et

des eaux usées.

Le mode¢le de Freundlich, quant a lui, est un modele empirique qui décrit I’adsorption sur des
surfaces hétérogénes. Bien qu’il montre des coefficients de détermination acceptables (R?
compris entre 0.83 et 0.87), son ajustement reste globalement inférieur a celui du modele de

Langmuir (0,96 a 0,97). Cela suggére que la surface de 1’adsorbant est plutot homogene.
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Le paramétre m, compris entre 2.56 et 2.97, est toujours supérieur a 1, ce qui indique une
adsorption favorable. La constante K g varie également avec la température, augmentant a
45 °C, ce qui pourrait refléter une certaine hétérogénéité ou une influence de la température sur la

distribution énergétique des sites

400 -
3&] 4
m 4
,.\m 1 @ Experimentale 25°C
“3 ——Nodel de Langmuir
g2 —— Model de freundish
[
& 150 -
100 4
50 -
0
T T T T T
0 50 100 150 200
ce {mgf)
350 ]
300
250 -
— m  Experomentale 35°C
g 200 Model de Langmuir
e —— Model de Freundlish
© 150 -
100 |
//"
50 /
04 | |
T T T T T
0 50 100 150 200
Ce (mg/l)
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400

350

300

Qe (mg/g)
- N N
g 8 8

® Experimentale 45°C
—— Model de Langmuir

Model de Freundlish
100

0 50 160 150 260
Ce (mg/l)

Figure III. 10: Modélisation de I’isotherme d’adsorption

Tableau III. 6 Paramétres des modéles d’isothermes de Langmuir et Freundlich a différentes températures
pour I’adsorption du colorant Orange de Méthyl

Valeurs
Equation du model paramétres Unité £ E T
o rreur o rreur o rreur
25°C standard 35°C standard 45°C standard
Qmax mg/g 421.27 0.01052 414.61 34.46 406.35 29.30
Langmuir
KL L/mg 0.043 0.01052 0.0318 0.008 0.055 0.016
— QmaxKLCe )
qde 714_%69 R 0.97 0.97 0.96
R%y 0.97 0.96 0.95
Kr mg.g’l. L'™ | 60.64 27.61 48.38 23.67 68.64 31.33
Freundlich
a n 2.77 0.7527 2.56 0.69 2.97 0.88
= KzC, '™
e = KrCe ™) g 0.87 0.86 0.83
Rﬁdi 0.83 0.83 0.79
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Conclusion générale

L’orange de méthyle (OM) est un colorant azoique synthétique largement utilisé dans I’industrie
textile et difficilement biodégradable. Son ¢élimination des eaux usées constitue un enjeu
environnemental majeur en raison de sa toxicité et de sa persistance. Dans cette étude, nous avons
évalué I’efficacité du charbon actif comme adsorbant pour le retrait de I’OM en solution aqueuse,

a travers 1’étude de différents parameétres physico-chimiques.
Les résultats ont montré que :

e Le taux d’élimination du méthyl orange augmente avec le temps d’agitation. Un temps de
contact de 60 minutes (1 heure) a permis d’atteindre 1’équilibre d’adsorption, ce qui
indique que le processus se stabilise au-dela de cette durée.

e L’efficacité du procédé s’améliore avec une masse de charbon actif, est égal a 0,5 g,
confirmant que la disponibilité des sites actifs joue un role essentiel dans la rétention du
colorant.

o Le pH a une influence significative : 1’adsorption est optimale en milieu acide, avec un
maximum observé a pH 4. La méme chose pour les autre pH , 7 et 10 ce qui confirme que
le charbon est efficace dans toute la gamme des pH.

o La température agit également sur le processus : I’adsorption est favorisée jusqu’a 35 °C,
au-dela de laquelle on observe une légere diminution. Ce comportement suggere un
phénomene d’adsorption globalement exothermique,

o La capacité d’adsorption augmente avec la concentration initiale du colorant, traduisant
un gradient de concentration plus élevé qui favorise le transfert des molécules de I’'OM

vers les sites d’adsorption disponibles.

L’ensemble de ces observations a été complété par une optimisation du procédé a 1’aide du plan
expérimental de Box-Behnken, une méthode statistique efficace permettant d’évaluer 1’influence
croisée des parameétres et de prédire les conditions optimales du processus. Cette approche a
permis d’identifier les conditions optimales suivantes pour une ¢limination maximale du colorant
: une concentration initiale du colorant (Cp) de 30 mg/L, une concentration en charbon actif (Cc)

de 0,5 g/L, et un pH de 4. Ces paramétres optimisés ont été validés expérimentalement,
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confirmant la pertinence du modele statistique et la fiabilit¢ de la méthode de planification

utilisée.

L’adsorption sur charbon actif s’est révélée étre une méthode efficace et rapide pour I’élimination
de l'orange de méthyle. L’¢étude a mis en évidence I’importance du contrdle des parametres
opératoires, et I’intégration d’un plan d’expériences comme celui de Box-Behnken s’est avérée

cruciale pour optimiser le rendement du procédé tout en minimisant les essais expérimentaux.
Perspectives

A la lumiére des résultats obtenus, plusieurs pistes peuvent étre envisagées pour approfondir et

¢largir cette étude :

1. Etude de I’adsorption sur d’autres matériaux biosourcés :.

2. Régénération et réutilisation du charbon actif : Evaluer la possibilité de régénérer le
charbon actif aprés adsorption (par chauffage, lavage alcalin, ou traitement oxydant) afin
de tester la faisabilité d’un procédé durable et économiquement viable sur plusieurs cycles
d’utilisation.

3. Etudes multi-polluants et effets synergiques :

4. Approfondissement de la modélisation cinétique et thermodynamique
Des modéles complémentaires (intra-particulaire de Weber—Morris, diffusion filmique,
Elovich) pourraient étre appliqués pour mieux comprendre les mécanismes d’adsorption
et les étapes limitantes du processus.

5. Optimisation avancée par intelligence artificielle :

L'utilisation de techniques de modélisation avancées (réseaux neuronaux, régression non
linéaire, etc.) pourrait améliorer la prédiction de la capacité d’adsorption et permettre une

optimisation plus fine du procédé.
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Résumé

Cette ¢tude a évalué ’efficacité du charbon actif pour I’élimination du Méthyl Orange.
Le plan d’expérience de Box-Behnken a révélé que la concentration du polluant et du
charbon actif ont I’effet le plus marqué, avec une influence limitée du pH. Les
conditions optimales : pH =4, Cp =30 mg/L et Cc = 0.5 g/L.

Le modg¢le statistique est validé (R? = 0.99). L’étude cinétique montre que I’adsorption
est rapide (équilibre en 60 min) et suit un modele du pseudo-second ordre. Les
isothermes sont mieux décrits par le modele de Langmuir (R* = 0.97), indiquant une

adsorption en monocouche.

Summary
This work assessed the efficiency of activated carbon in removing Methyl Orange dye.
The Box-Behnken design revealed that pollutant and adsorbent concentrations have the
strongest influence, while pH has limited impact. Optimal conditions: pH = 4, Cp = 30
mg/L, Cc=0.5 g/L
The statistical model was validated (R? = 0.99). Kinetic study indicated rapid adsorption
reaching equilibrium in 60 minutes, following a pseudo-second order model.

Langmuir isotherm provided the best fit (R = 0.97), confirming monolayer adsorption.
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1-bain marie: A rel] S}Q.?-i

Figure 1: bain marie
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Figure 2 :balance éléctrique harbo

n actif

o
cide chlorhydrique HCI

e Orange méthyle

e Hydroxyde de sodium NaOH

e Eau distillé



Résumé

S

Figure 3: Photo d’agitateur

e Bécher

e Balance électrique
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Figure 4: four a moufle de laboratoire
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Figure 5:broyeur a billes




Figure 6 : spectrophotomeétre UV-vis (ultra violet — visible )







Figure 8 :Le Charbon actif avant la pérolise

Figure 9 : Charbon actif apreés pérolise
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