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Résumé

Cette ¢tude porte sur 1’adsorption du bleu de méthyléne sur un charbon actif
commercial afin d’évaluer son efficacité dans le traitement des eaux
contaminées. L’influence de plusieurs paramétres, notamment la masse de
I’adsorbant, le temps de contact, et la température, a été étudiée. Les résultats
obtenus montrent que le charbon actif présente une bonne capacité
d’élimination du colorant et constitue un adsorbant efficace pour le traitement

des eaux usées.

Mots-clés : Adsorption, Bleu de méthylene, Charbon actif, Traitement des eaux

usées.
Abstract

This study investigates the adsorption of methylene blue onto commercial
activated carbon for wastewater treatment. The effects of several parameters,
including adsorbent mass, contact time , temperature, were examined. The
results demonstrate that activated carbon has a high adsorption capacity and is

an effective adsorbent for dye removal from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, Methylene Blue, Activated Carbon, Wastewater Treatment.
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Introduction Générale

L'eau est une ressource naturelle essentielle a la vie et au développement socio-économique.
Il est important de noter que l'activité industrielle et I'intensification des activités humaines
entrainent une dégradation significative de la qualité de I'eau. Divers polluants, issus d'autres
usages industriels, apparaissent. Les colorants présents dans certains milieux chimiques trés
stables présentent une biodégradabilité importante et des effets néfastes sur I'environnement

et l'assainissement.

Le méthyléne est I'un des colorants les plus utilisés dans les textiles, les produits
pharmaceutiques et les produits chimiques. Sa présence dans les effluents industriels peut
entrainer une pollution lumineuse des milieux aquatiques, perturber les processus biologiques
et favoriser la production de substances toxiques par les organismes vivants. Il est donc
nécessaire de développer des méthodes efficaces pour éliminer ce type de polluant avant que

d'autres polluants ne s'accumulent dans I'environnement.

Parmi les différentes techniques utilisées pour traiter d'autres contaminants, I'adsorption se
distingue par sa simplicité, sa grande efficacité et son faible colt. Le charbon actif, de par sa
nature particulaire, présente une grande surface spécifique, un faible degré de

développement et une forte capacité d'adsorption des molécules polluantes.

Ce mémoire a éte élaboré pour étudier I'adsorption du méthylene sur du charbon actif
commercial, selon des approaches cinétiques et thermodynamiques, fournissant la base pour
analyser l'influence de différents paramétres opératoires, tels que la temps de contact, la

masse d'adsorbant, le volume de solution, la température, sur les performances d'adsorption.

Ce mémoire est structuré en chapitres. Le premier chapitre présente des informations
générales sur la pollution de I'eau et les différentes méthodes de traitement. Le chapitre
suivant définit les colorants et le phénomene d'adsorption, ainsi que les principales
isothermes connues. Le troisieme chapitre décrit I'équipement utilisé, les protocoles
experimentaux adoptes, ainsi que le quatrieme chapitre décrit les résultats obtenus et leurs

interprétation.
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Géneralité de la pollution des eaux
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I.1. Introduction

L’eau appelée aussi Oxyde de dihydrogene, est partout présente dans la nature. C’est un
composé liquide incolore, inodore, sans saveur, mais avec des propriétés complexes a cause
de sa polarisation et sa composition de différents sels minéraux, de pH neutre et ¢’est un

excellent solvant entrant dans la composition de la majorité des organismes vivants.
1.2. Définition de la pollution

On peut présenter la pollution comme une modification physico chimique on ou biologique
d'un écosystéme par introduction d'un element qui créait des nuisances voir un danger pour le
monde du vivant. La pollution est la conséquence de l'introduction de matiéres, en quantité
suffisamment importante pour perturber son fonctionnement habituel & court ou a long terme.
La plus perte du temps elle est due aux a l'activité de I'étre humain. Pour cerner correctement
la notion de pollution par un effluent, il faut intégrer plusieurs facteurs qui caractérisent ce

dernier et le site ou elle est rejetée:
A- La nature des produits incriminés
B- Leurs concentrations dans I'eau

B- La sensibilité du milieu récepteur, c'est-a-dire, de I'écosysteme qui recevra ces produits. [1]

Figure 1.1: les pollutions d’eaux [2]
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La consommation d'eau polluée entraine généralement de graves conséquences sur la sante.

La pollution de I'eau peut également la rendre impropre a I'usage auquel elle est destinée.

1.3. Origines de la pollution de I’eau

La pollution permanente de I'eau est liée aux rejets industriels, aux eaux usées urbaines et a
l'utilisation de pesticides et d'engrais en agriculture. Selon W. Wesley Eckenfelder (1982), la

pollution de I'eau provient de quatre sources principales:
1.3.1. Pollution domestique

Les eaux usées domestiques sont acheminées par le réseau d'égouts jusqu'a la station
d'épuration . Elles sont composées d'eau et d'excréments humains. Ces excréments

contiennent des matiéres organiques et minérales biodégradables, dissoutes ou en suspension

[4].
On distingue deux catégories d'eaux usées domestiques :

a) Eaux grises : Elles comprennent les eaux de cuisine, de lessive et de toilettes. Elles sont

riches en graisses.

b) Eaux noires : Ce sont les eaux usées provenant des toilettes. Elles sont riches en matieres

azotées et en bactéries fécales.
I. 3.2. Pollution industrielle

Provenant des industries, elle se caractérise par sa diversité selon I’usage de 1’eau. La
composition des eaux usées industrielles varie d’une industrie a I’autre. Elles peuvent contenir
des matiéres organiques, du phosphore, de 1’azote, des solvants, des métaux lourds, des

hydrocarbures, etc. [5].

a) Pollution agricole
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Elle résulte de I’¢levage et de la culture des terres. Les eaux usées d’origine agricole

constituent une cause potentielle de pollution diffuse [6]. Cette pollution est caractérisee par:

e Des concentrations élevées en sels minéraux (azote, phosphore, etc.) provenant des engrais

et du fumier (élevage) ;

e La présence de produits de traitement chimique (pesticides, herbicides...) [6].
b) Pollution pluviale

Le ruissellement des eaux pluviales constitue une source importante de pollution des cours

d'eau, notamment lors des orages.

Au contact direct de I'atmosphére et du sol, ces eaux se saturent d'impuretés avant d'atteindre

les cours d'eau et de les polluer [8].
1.4. Les différents types de pollution

L’eau est une ressource indispensable aux activités humaines, mais elle constitue également
un lieu de vie privilégié. A cause du cycle de 1’eau, les écosystémes aquatiques (les eaux
continentales ou océaniques) sont susceptibles d’étre contaminés par des pollutions

accidentelles ou chroniques

En rejetant des effluents contaminés dans le milieu aquatique, les activités humaines
industrielles, agricoles ou urbaines polluent les eaux. On peut distinguer trois grandes familles

de pollution, la pollution physique, chimique et biologique.

Le déversement dans le milieu aquatique de substances ou d’effluents contaminés n’est pas la

seule cause de pollution des eaux de surface ou souterraines.

> En effet, I’eau de pluie permet aux polluants rejetés dans 1’atmosphére de retomber sur les
sols et lessiver les zones polluées par ruissellement et/ou infiltration, ces xénobiotiques

peuvent alors rejoindre le milieu aquatique.

La pollution des eaux de surface s'est trés diversifiée a partir de nombreuses activités
humaines comme la déforestation, I'érosion due aux activités humaines, la construction de
barrages, la canalisation de rivieres, le comblement de zones humides, I'extraction de

granulats [9].
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1.4.1. Pollution biologique

Par définition, une pollution biologique est issue du milieu lui-méme. C'est par le
surdéveloppement de micro-organismes ou de vegétaux micro- ou macroscopiques qu'un
déséquilibre du milieu environnant peut entrainer une mortalité élevée chez les autres
organismes présents. Ce surdéveloppement est généralement la conséquence d'une action
humaine: enrichissement en nitrates d'un milieu (rejets organiques), développement de virus ;
de bactéries, modification de la température d'un milieu (rejet d'eau chaude), introduction

d'espéces invasives, etc. [9]
a) Pollution organique

Il s'agit d'effluents chargés de matieres organiques fermentescibles (biodégradables),
provenant des industries agroalimentaires (laiteries, abattoirs, sucreries, etc.). lls entrainent
une consommation d'oxygene dissous dans ces eaux, provoquant la mort des poissons par
asphyxie et le développement (dépbts de matieres organiques au fond des riviéres) d'une

fermentation anaérobie (putréfaction), générant des nuisances olfactives [9].
b) Pollution microbiologique

v La pollution microbiologique résulte de la présence dans 1’eau de micro-organismes

qui sont véhiculés par 1’eau et sont responsables de beaucoup de maladies hydriques

(Figure 2).

v L’eau peut étre un milieu favorable aux développements des bactéries et virus

nuisibles a la santé humaine des populations qui 1’utilisent pour leurs besoins.

v’ Les bactéries pathogénes (Vibrionacea, Enterobacteriaceae, etc.) sont responsables

des principales maladies hydriques.

v’ Les parasites sont eux aussi la cause de plusieurs autres maladies (hépatite

infectieuse, méningite, etc.).
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Figure 1. 2. Sources de contamination et transfert jusqu’au milieu littoral [10]

1.4.2. Pollution chimique

La pollution chimique de I'eau résulte du rejet de certaines substances minérales toxiques dans
les cours d'eau, telles que les nitrates, les phosphates, I'ammoniac et d'autres sels, ainsi que des
ions métalliques. Ces substances ont un effet toxique sur la matiére organique, la rendant plus
dangereuse. Les polluants chimiques sont actuellement classés en cing catégories : produits
chimiques indésirables, pesticides, produits apparentés, détergents, colorants et autres éléments

toxiques.
1.4.3. La pollution physique

Il s'agit d'un autre type de pollution, comme la pollution thermique due aux températures
élevées, qui entraine une diminution des niveaux d'oxygene dissous et une réduction de la
solubilité des gaz, et la pollution radioactive, ou la radioactivité dans les eaux naturelles peut

étre d'origine naturelle ou artificielle (énergie nucléaire).
1.4.4. Pollution radioactive

Il s'agit de la pollution causée par la radioactivité artificielle potentielle des rejets provenant
de l'utilisation de I'énergie nucléaire sous toutes ses formes (installations et centrales
d'extraction d'uranium, traitement des déchets radioactifs). Les éléments radioactifs
s'incorporent aux molécules des organismes vivants . Plus on se situe dans la chaine

alimentaire, plus les organismes sont sensibles aux [9, 10].
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1.4.5. Pollution thermique

Le rejet de la chaleur dans I'environnement constitue de nos jours une forme de pollution
physique du milieu naturel susceptible de provoquer de véritables bouleversements
biocénotiques car elle agit sur un facteur écologique primordial : la température du milieu.
L'augmentation de la température de I'eau réduit la teneur en oxygéne et augmente la vitesse

de réactivité chimique.
1.4.6. Pollution mécanique

Elle résulte des décharges de déchets et de particules solides apportés par les eaux résiduaires
industrielles, ainsi que les eaux de ruissellement. Ces polluants sont soit les éléments grossiers

soit du sable ou bien les matiéres en suspension [9, 10]
1.5. Méthodes de traitement

L’eau est puisée, traitée, transportée, distribuée et puis utilisée. Apres utilisation, cette eau
est plus ou moins contaminée. Cette eau polluée retourne a la nature via les égouts,
éventuellement apres étre passée par une station d’épuration, via un avaloir, ou directement
dans un cours d’eau. L’eau effectue tout un voyage, que nous appelons le cycle de I’eau. Il est
trés important que suffisamment d’eau soit encore pure, apres avoir été utilisée, ou qu’elle le
redevienne, afin de pouvoir étre a nouveau utilisée plus tard. Parce que 1’eau n’est pas

inépuisable [10].
a) Traitement Physique

- Séparation par gravité: Utilisation de décanteurs pour séparer les solides en suspension de

I'eau par gravite.

-Filtration: Passage de I'eau a travers des filtres pour retenir les particules. Des dispositifs
comme les filtres a bandes peuvent étre utilisés pour piéger les matiéres en suspension.
- Flottation: Introduction de bulles d'air pour faire flotter les matieres grasses ou les solides

Iégers qui sont ensuite écrémés.

- Tamisage: Utilisation de tamis pour retenir les déchets de grande taille.
- Sédimentation: Utilisation de bassins de sédimentation pour permettre aux particules plus

lourdes que I'eau de se déposer.
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- Echange ionique: Utilisation de résines échangeuses d'ions ou de fibres spécifiques pour

éliminer certains ions métalliques.
b) Traitement Chimique

- Précipitation: Ajout de réactifs chimiques pour former des précipités avec certaines

substances dissoutes, qui peuvent ensuite étre filtrées ou décantées.

- Adsorption: Utilisation de charbon actif ou d'autres matériaux adsorbants pour retirer les

contaminants organiques ou les métaux lourds.

- Coagulation/Floculation: Ajout de coagulants pour agglomérer les particules fines en flocs
plus gros, facilitant leur enlévement. Des bio-polymeéres, comme ceux préparés par le

Polymatique B, peuvent étre utilisés dans ce processus.

- Chloration/Ozonation: Utilisation de chlore ou d'ozone pour désinfecter I'eau en tuant les

bactéries et les virus.

- Neutralisation: Ajustement du pH de I'eau usée pour neutraliser les acides ou les bases.
- Electrocoagulation: Utilisation de courant électrique pour coaguler et flotter les

contaminants.
¢) Traitement biologique

- Boues activées: Utilisation de microorganismes pour dégrader les substances organiques.
L'aération est souvent utilisée pour favoriser la croissance des bactéries aérobies.
- Lits bactériens : Passage de I'eau usée a travers un lit de matériau supportant la

croissance microbienne pour la dégradation biologique des polluants.

- Lagunage: Utilisation de bassins peu profonds ou I'eau est exposée a la lumiére solaire, a
I'oxygene et aux microorganismes pour une dégradation naturelle des polluants.
- Digestion anaérobie: Dégradation des matiéres organiques en l'absence d'oxygene,

produisant du biogaz qui peut étre récupéré comme source d'énergie.
d) Méthodes combineées et avancées

- Osmose Inverse: Utilisation de membranes semi-perméables pour séparer les contaminants de

I'eau. Cette technique est souvent précédée d'un adoucissement de I'eau, par exemple via
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adoucisseurs .
- Nanofiltration et Ultrafiltration: Utilisation de membranes avec des pores de taille

nanométrique pour éliminer les contaminants.

- Désorption thermique: Utilisation de la chaleur pour vaporiser les contaminants volatils. [10]

10
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I1.1. Historique des colorants

En 1876, Witt observa que certaines substances colorées contenaient un groupement
caractéristique gu'il nomma "chromophore”. Il remarqua que I'introduction d'un chromophore
dans un hydrocarbure, qui est a l'origine une substance incolore, conférait une teinte a ce
dernier. L'hydrocarbure devenait alors un chromogéne, ¢’est-a-dire une molécule affichant
une coloration plus ou moins marquée. Les chromophores sont des structures chimiques qui
incluent des groupes possédant des doubles liaisons (voir Tableau 11.1). Ainsi, la présence
d'un chromophore, impliquant une double liaison chromophorique, est directement
responsable de la couleur d'une molécule. Par ailleurs, lorsqu'un chromogéne integre un
second groupement fonctionnel appelé auxochrome, il peut se transformer en colorant. Les
auxochromes jouent un role essentiel en permettant la fixation des colorants sur différents
supports. lls ont également la propriété d'accentuer I'intensité de la coloration. Parmi les
exemples courants d'auxochromes, on retrouve les groupes amine (-NHp) et hydroxyle (-OH).
[12]

Tableau I1.1 Présentation des groupements chromophores et auxophores [12].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amine primaire (-NHp)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)

Amine tertiaire (-NR?)
Hydroxyl (-OH)
Vinyl (-CH=CH-) Alkoxyl (-OR)
Nitro (-NOy) Donneures d’électrons (-CL)
Sulphure (>C=S)

Carbonyl (=C=0)

13
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I1.2Classification chimique des colorants

Dans cette méthode, les colorants sont regroupés selon certains dispositifs structuraux
chimiques communs. Suivant cette méthode de classification un colorant textile peut étre
classé selon son groupement chromophore qui lui confere la couleur ou selon son groupement
auxochrome qui permet sa fixation [13].

a) Colorants azoiques

Ces colorants sont caractérisés par la présence, au sein de la molécule, d'un groupe azo (-

N=N) reliant deux groupes alkyle ou aryle identiques ou différents. [14]
b) Colorants du triphénylméthane

Dérivés du méthane, ces colorants possedent des groupes phényle a la place des atomes
d'’hydrogéne, liés a un atome de carbone central. En principe, a partir du diphénylméthane ou
du triphénylméthane, on obtient un colorant en introduisant, en position para par rapport a
I'atome de carbone central, au moins deux auxochromes aminés ou hydroxylés, puis en

procédant a une oxydation en milieu acide. [15].
¢) Colorants anthraquinoniques

Sur le plan commercial, ces colorants sont les plus importants aprés les colorants azoiques,
offrant une large gamme de teintes jaunes, orangeées et rouges. En revanche, les colorants
anthraquinoniques, dans les nuances de bleu et de turquoise, offrent une meilleure tenue des
couleurs et une plus grande intensité. Par conséquent, ces deux types de colorants se
complétent parfaitement pour créer une palette de couleurs compléte. Contrairement a d'autres

colorants [16].
d) Les colorants indigoide

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ces colorants
peuvent étre utilisés comme additifs dans les produits pharmaceutiques ainsi que dans les

diagnostics médicaux. [17]
e) Les colorants phtalocyanines

Les phtalocyanines se caractérisent par une structure complexe intégrant un atome métallique
en position centrale. Les colorants appartenant a ce groupe sont synthétisés a partir de la
réaction du dicyanobenzéne avec un halogenure métallique tel que le cuivre, le nickel, le
cobalt, le platine (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). [18]

f) Les colorants xanthenes
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Sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine halogénée. 1ls sont dotés d’une
intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs
d’écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilisés

comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et impression. [19]
g) Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés constituent une catégorie restreinte de colorants, a la fois peu
nombreux et relativement anciens. Malgré leur ancienneté, ils sont encore employés
aujourd'hui en raison de leur codt tres bas, rendu possible par la simplicité de leur structure
moléculaire. Celle-ci se distingue principalement par la présence d'un groupe nitro (-NO2) en
position ortho par rapport a un groupement électrodonneur tel qu’un hydroxyle ou des

groupes aminés. [20]

11.3 Les colorants et leurs impacts environnementaux

IIs contribuent aux problemes de pollution liés a la génération d'une quantité considérable
d'eau usée contenant des colorants résiduels. Le rejet de ces eaux résiduaires dans
I'écosysteme est une source dramatique de pollution, d'eutrophisation et de perturbation non
esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger potentiel de

bioaccumulation qui peut affecter I'hnomme par transport a travers la chaine alimentaire.

11.3.1 Bio-accumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption
d'une substance, soit pour I'éliminer une fois qu'elle est absorbée, alors cette substance
s'accumule. Les especes qui se trouvent a I'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris I'homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant aller
jusqu'a cent mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau (illustration du

phénomeéne de bioaccumulation de colorant). [21].
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Figure 1.1 Conséquences de la bioaccumulation apres déversement de substances toxiques

(colorants) dans un cours d'eau [21].

11.3.2 Toxicité du colorants

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants basiques
sont les plus toxiques pour les algues [22]. Ce résultat a été prouvé par le test de mortalité des
poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il s'est avére que les colorants
basiques, et plus particulierement ceux de la famille de triphénylméthane sont les plus
toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants acides
[23].

D'autre part, la mortalité examinée avec des rats a montré que seulement 1% sur 4461
colorants commerciaux présentent des valeurs de DL50 au dessous du poids corporel de 250
mg kg*[24] Par conséquent, la chance de la mortalité humaine due a la toxicité aigué de
colorant est probablement tres basse. Cependant, il faut sensibiliser I'étre humain quant a
I'utilisation de certains colorants. En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés

peuvent causer des réactions allergiques, dermatologiques, etc.

En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les colorants, essentiellement les
azoiques(pourquoi colorants azoiques précisément?), ne devraient pas envahir notre
environnement. Par conséquent, il est nécessaire de traiter les eaux résiduaires chargées de

colorants jusqu'a leur minéralisation totale. [24]

Par ailleurs, I'exposition des travailleurs du textile aux colorants a suscité une attention
particuliére. Il a ainsi été constaté que I'augmentation du nombre de cancers de la vessie

observée chez ces travailleurs est liée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques.

La plupart des colorants azoiques ne sont pas toxiques initialement, a I'exception de ceux

possédant un groupe amine libre. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la
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liaison azoique) génére des amines aromatiques, connues pour étre mutagenes et

cancérogenes.

En revanche, la toxicité des amines aromatiques est fortement liée a la structure spatiale de la

molécule, c'est-a-dire a la position des groupes amine. Par exemple,
la 2-naphtylamine est cancérogéne, tandis que la 1-naphtylamine est beaucoup moins toxique.

La toxicité des colorants azoiques dépend donc de la nature et de la position des substituants.
Elle est accrue par la présence de substituants sur le cycle aromatique, notamment les groupes
nitro (-NO) et halogéne (en particulier Cl). En revanche, la substitution par des groupes

carboxyle ou sulfonate réduit la toxicité.[26].

I1.4 Utilisation et application des colorans

Les colorants ont de multiples usages dans divers secteurs, parmi lesquels voici quelques ap

plications cruciales :

Teinture et impression sur toutes sortes de fibres et tissus ;

- Coloration du bain de filage des fibres synthétiques ;

- Coloration du cuir et des fourrures ;

- Coloration du papier et du Vvélin ;

- Coloration des caoutchoucs, des feuilles et des substances plastiques ;

- Pigments pour toutes les méthodes de peinture ;

- Elaboration de teintes a base de chaux pour des précolorations et revétements sur édifices ;
- Teintures pour I'impression des papiers peints ;

- Elaboration des encres ;

- Teintures des produits alimentaires ;

- Teintures destinées a des applications médicales et cosmetiques. [25].
11.5 Définition adsorption

L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des molécules de gaz ou de liquides se
fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses :
on distingue souvent la chimisorption et la physisorption. Le phénomeéne inverse par lequel
les molécules se détachent est la désorption. De plus, I'adsorption est un phénomeéne spontané

et se produit dés qu'une surface solide est mise en contact avec un gaz ou un liquide. On
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appelle généralement « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur

lequel s'adsorbe la molécule. [28]

La fixation provient de 1’établissement entre le solide et les molécules, de liaisons de Van Der

Waals (type électrostatique de faible intensité avec des énergies d’interaction entre 5 et

40KJ/mol). [29]

11.6 Types d’adsorption
Selon la nature de la liaison adsorbat- adsorbant, on distingue deux types d’adsorption :

Adsorption physique : Dite physisorption. C’est un phénoméne réversible résultant de
I'existence des forces d'attractions électrostatique de type "Van der waals". L'énergie mise en

jeu dans ce cas est faible. Elle est de I'ordre de 2 a 10 Kcal/ mol.

Adsorption chimique : Dite chimie sorption. C’est un phénomeéne irréversible due a une
liaison chimique forte de type covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules
adsorbées, ce type d'adsorption met en jeu des énergies d'attractions élevées, qui conduisent a
des chaleurs d'adsorption élevées, approchant souvent aux énergies de liaisons chimiques
covalentes de I'ordre de 20 a 80 Kcal/ mol [30]

La différence entre la chimisorption et la physisorption se raméne a une différence entre les
types de forces, liant les molécules de liquide a la surface du solide. L adsorption physique est
rapide et ne met en jeu aucune activation. En revanche, la chimisorption est, en général, lente
et nécessite une énergie d’activation dans plusieurs cas. La physisorption se manifeste a des
températures n’excédant pas trop le point d’ébullition de I’adsorbat, tandis que la chimisorption

peut s’exercer a des températures plus élevées. [29].

I1.7 Description du mécanismes de I’adsorption

Le processus se divise en deux grands mecanismes et se déroule généralement en quatre

étapes distinctes.
a) Les deux types de mécanismes

Physisorption (Adsorption physique) : Les molécules sont retenues par des forces

intermoléculaires faibles (forces de VVan der Waals). C'est un phénomene réversible.
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Chimisorption (Adsorption chimique) : Les molécules réagissent chimiquement avec la
surface (création de liaisons covalentes ou ioniques). C'est un processus fort et généralement

irréversible. [31]

b) Les étapes du processus cinétique

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 11.2 représente un matériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules
organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.

Avant l'adsorption, le soluté passe par plusieurs étapes :

e 1)- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de
la surface de I’adsorbant.

e 2)- Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

e 3)- Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

e 4)- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile. [29]

1 Phase Liquide

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

2 Film Liquide Externe

Figure 11.2 Description du mécanismes de 1’adsorption [29]

c) Cinétique d’adsorption
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La cinétique d’adsorption sert a la description du processus d’adsorption d’un fluide sur une
surface solide jusqu’a ce que 1’équilibre d’adsorption soit atteint. Le mécanisme d’adsorption

sur un solide poreux peut étre décomposé en trois étapes essentielles .
1- Diffusion du soluté du volume de la solution vers la surface externe de I’adsorbant ;

2-S i ’adsorbant est poreux, le soluté pénétre a I’intérieur des pores de 1’adsorbant et diffuse

vers les sites actifs situés dans la structure interne du solide.

3- Fixation du soluté sur un site actif et ce par formation d’une liaison physique ou

chimique [32]

11.8 Genéralités sur les adsorbants

Le principal enjeu dans le processus d'adsorption réside dans la capacité a produire un adsorba
nt de qualité supérieure, présentant un fort taux d'adsorption, une sélectivité accrue, une vitess
e élevée et la possibilité d'étre recyclé.

Par conséquent, un adsorbant solide doit étre défini par une structure microporeuse qui lui don
ne une vaste surface active par unité de masse.

Dans I'application pratique, les adsorbants employés sont soit organiques (végétale ou

animale), soit inorganiques (minéraux), soit hybrides (composites).

On utilise les adsorbants tels quels ou suite a un processus d'activation destiné a accroitre leur
porosité (surface spécifique et volume des pores) et I'acidité des sites actifs. Parmi les
matériaux couramment utilisés dans ce domaine figurent le charbon actif, les zéolites, la silice
et les résines [33] [34]

1.9 Les types d'adsorbants

On distingue cing grands types d'adsorbants « physiques » : les charbons actifs, les zéolithes,

les alumines, les gels de silice, les argiles activeées.
Il se fabrique environ 150 000 t.an de zéolithe, 400 000 t.an de charbons actifs, 75 000

t.an’ d'alumines activées, 400 000 t.an™ d'argiles et 25 000 t.an! de gels de silice [34]

a) Les charbons actifs
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Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du carbone, charbon ou
matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la vapeur d'eau
dans des conditions contr6lées pour créer une structure microporeuse. Il existe plusieurs
centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de traitement.
On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car activés a chaud en présence
d'agents chimiques déshydratants, acide phosphorique ou chlorure de zinc. Les charbons actifs
sont des adsorbants organophiles amorphes. Leur structure n'est donc pas réguliére,
contrairement a un cristal. Cette structure amorphe se traduit par une répartition continue de
taille de pores dont I'étalement (I'écart entre les plus petites et les plus grandes valeurs) peut
atteindre plusieurs ordres de grandeur.

b) Les zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallisés microporeux de formule globale (AlO2M,
nSiOz) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n>1. 1l existe
plus de 100 espéces de zéolithes, différant par la valeur de n et la structure cristallographique.
La présence de cations dans les micropores genére des champs électriques de l'ordre de

1010 V.m, ce qui fait de ces corps de puissants adsorbants polaires.
c) Les alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d'aluminium
Al(OH)3 qui conduit a un produit de composition approximative Al>03z, 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 l'adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogene. Les
alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles.

d) Les gels de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4 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 alcoxy-silane. La solution fluide obtenue ne tarde pas a
polymeériser, ce qui conduit a un gel qui conserve sa structure lache aprés ringage et séchage.

Les groupements Si-OH conduisent a des liaisons hydrogéne. 1l existe deux types de gels de
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silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui difféerent par la

taille des pores comme le nom l'indique.
e) Les argiles activées

Les argiles activées sont des alumino-silicates de formule brute proche des zéolithes, mais de
structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le séchage.
[35]

11.10 Facteurs influencant le phénomeéne d'adsorption

a) Surface spécifique: La surface spécifigue d’un adsorbant est définit comme le
rapport surface/masse exprimé en m?/g, elle est indépendante de la granulométrie du matériau
et dépend plutdt de sa porosité. L’aire spécifique d’un solide est généralement déterminée par

la méthode BET.
b) Porosité

Généralement, les matériaux adsorbants les plus couramment utilisés en pratique sont dotés
d’une grande porosité. L importance de ce parametre réside dans la sélectivité géométrique
des molécules a adsorber. Il semble que la plus grande diffusion dans les pores sera influencée
par le diamétre des pores. Pour caractériser la porosit¢é d’un matériau adsorbant, il faut
déterminer sa porosité totale ainsi que les fractions dues aux macropores (supérieur a 50 nm),
aux mesopores (entre 50 et 2 nm) et aux micropores (inférieur a 2 nm). Le volume des pores

vp exprimé en cm? /g est déterminé par la méthode du porosimétre au mercure [36].

c) Température

L’adsorption est un phénomeéne Exothermique. Il décroit donc quand la température augmente. Généralement,
I’adsorption physique s’effectue a des basses températures, alors que 1’adsorption chimique demande des
températures plus élevées ce qui implique qu’il faut fixer la température du processus des le départ. En

pratique, il n’ya pas de modification significative dans I’intervalle 5-20°C [37]
d) L'adsorbat

*Facteurs caractérisant I’adsorbatLa capacité d’adsorption d’une substance dépend de

plusieurs facteurs comme : L’énergie de liaison de la substance a adsorber.

¢ La structure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion et par
conséquent la fixation de 1’adsorbat.

L 4 La solubilité des molécules a adsorber, moins une substance est soluble, mieux elle est
adsorbée
2 La concentration de I'adsorbat.
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I1.11 Isothermes d’adsorption

Le terme isotherme se référe a I'illustration graphique d'un résultat issu d'une mesure, ou parfois
a l'équation d'une courbe employée pour expliquer ce résultat. Les courbes d'adsorption
représentent I'équilibre entre la concentration en phase liquide et la concentration en phase
solide.

Ce que I'on obtient aprés un temps de contact présumé infini. Différents liens mathématiques
aident a définir ce seuil et fournissent des renseignements sur la quantité maximale de soluté
qui peut étre adsorbée. La courbe dessinée refléte tous les agents qui provoquent une diminution
de la concentration de [’adsorbat. Elle englobe ainsi divers phénomenes, tels que la

complexation ou la précipitation en surface, I'échange d'ions et I'oxydoréduction. [38]
Nous allons présenter les modeéles les plus couramment utilises
a) Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est un modele d’adsorption monocouche tres simple et largement
utilisé. Il décrit la plupart des réactions d’adsorption. Il est basé sur les hypothéses suivantes:
> Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité .
> Un site ne peut adsorber qu’une seule molécule .

= La surface est recouverte au maximum par une couche .

o La réaction d’adsorption est réversible .
o La surface est énergiquement homogene .

> 1l n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées. [39]

Dans le cas de I’adsorption en solution, la relation connue sous I’appellation isotherme de
Langmuir est le plus souvent formulée par :

_ gqmaxKLCe Equation(1)

qe =
1+ KLCe
AVec :

ge: quantité adsorbée du soluté par unité de masse de solide a 1’équilibre (mg/g).
Ce: concentration résiduelle de soluté a I’équilibre dans la solution (mg/l).
gm: capacité maximum d’adsorption du solide (mg/g).
KL: constante de Langmuir liée a I’énergie de 1’adsorption (I/mg).
La linéarisation de 1’équation du modéle de Langmuir donne:
ce 1 Ce Equation (2)

+
qe qmaxKl qmax
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b)Isotherme de Freundlich

est une relation empirique proposée par Herbert Freundlich en 1909.

Il permet de représenter la charge d'un adsorbant en substance visée en équilibre avec la
concentration de cette substance (ou sa pression partielle si c'est un gaz) dans le milieu
environnant.

Il est utilisable de préférence aux faibles valeurs de concentration ou pression, loin des valeurs

de saturation. [40]

Il peut étre décrit par I'équation suivante:
ge = K¥Cel/n Equation (3)

Ou
ge: est la capacité d'adsorption de I'adsorbant (mg/g) a I'équilibre,
Ce: est la concentration d'adsorbat (mg/L) en solution a I'équilibre,

K r: : La constante de Freundlich, caractéristique du milieu - elle dépend de I'adsorbat, I'adsorbant et
la température (L/Q)

n: est le facteur d'hétérogénéité.

La forme linéaire de cette équation est la suivante:

In (qe) = In(kF) +( 1/n)* In(Ce) Equation
(4)

Cela permet la détermination de K r et de 1/n, en représentant

In(ge) = f(InCe) Equation (5)

Une grande valeur de K F, indique une capacité d'adsorption élevée. Une adsorption favorable
est déduite lorsque la magnitude de 1/n varie entre 0 et 1, devenant plus hétérogéne car sa valeur
tend vers zéro. L'équation de Freundlich est caractérisée par une isotherme d'adsorption
sans plateau, indiquant une multicouche I'adsorption), Il est généralement admis que des faibles
valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des

valeurs plus élevées révelent une adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1) [39].
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I1. 12 Classification des isothermes d'adsorption

Tous les systemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). [29] [41] [39]

type L type S
L
]
%
o
L
P
[P
D
I
5 type H type C
= ﬁ—‘_—_’
=
=
o

concentration a I'équilibre

Figure 11.3: classification des allures des isothermes d'équilibre d'adsorption selon leur allure (Giles et
Smith, 1974).

11.12.1 Type S:

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative), ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et

d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
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11.12.2 Type L:

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte

pour rendre négligeable les interactions latérales
11.112.3 Type C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et
le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de l'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant
111124 Type H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante
a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se produit lorsque
les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de polymeéres

formées a partir des molécules de soluté

11.13 Cinétique de I'adsorption:

11.13.1 Modeéle du pseudo-premier ordre

proposeé initialement par Lagergren en 1889 par la relation suivant:

dqt . ]
- k1 x (qe — qt) Equation (6)



NhAanite NAnAvralitAa ~iv lAan

Ou:

k1 : la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premiére ordre.
gt : la capacité d'adsorption a I’instant t.

ge : la capacité d'adsorption a I'équilibre.

11.13.2 Modéle de pseudo deuxiéme ordre

suggere l'existence d'une chimisorption, un échange d'électron par exemple entre molécule
d'adsorbat et I'adsorbant solide[42].

dqt - .
% k,x (ge —qt)? Equation (7)

Ou:

k: : la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo deuxieme
ordre(mg g min'/?),

gt : la capacité d'adsorption a I’instant t ;

ge : la capacité d'adsorption a I’équilibre (mg/g) [43].

11.13.3 Modéle de diffusion intra-particulaire

Ce modele, est le facteur limitant du processus d’adsorption.
L’équation courante est [44]:

qt=ks t1/2 + C Equation (8)
Ou:
K est la constante du modele de diffusion intra-particulaire (mg g' min='/?),

C est une constante liée a I’épaisseur de la couche limite.
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11.15Thermodynamique d’adsorption :

NAnAvralitAa ~iv lAan

Le critere principal qui permet de différencier la physisorption de la chimisorption est la chaleur

d'adsorption AH.

Donnée par la relation de Gibbs Helmotz [45]:

AG=—RTLnKc
AG = AH - TAS
Lnkc =as — 2
R RT
KC =_Ce
C0—Ce
AvVec :

Kc : constante d’équilibre .

AG : enthalpie libre (J/mol) .
AH : variation de I’enthalpie (J/mol) .
AS : variation de I’entropie ( J/mol K) .

CO0 : concentration initiale de I’adsorbat (mg/L).

Ce : concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre (mg/L).

T : température absolue (K) .

R : constante des gaz parfaits (8,314 J/mol K).

Equation (9)
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11 .1 Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons les propriétés physico-chimiques du colorant étudié, le Bleu
de Méthyléne (BM), ainsi que les techniques de caractérisation et les protocoles expérimentaux
appliqués a I’étude de son adsorption sur un charbon actif commercial. L’évolution de
I’équilibre d’adsorption est suivie en fonction de différents paramétres opératoires tels que la
masse d’adsorbant, le temps de contact et la température, puis modélisée selon des approches

cinétiques et thermodynamiques du processus .
111.2 Matériels
-Erlenmeyer (100 et 200mL)
-Fiole jaugée (1L)
-Eprouvette graduée (100 mL)
-Seringues (5 mL)
-Spatule
I11. 3 Produits
-Eau distillé
-Bleu de méthyléne
-Charbon actif (commercial)
111.4 Appareils
-Agitateur magnétique chauffant
-Balance analytique électronique
-Thermométre
-Spectrophotometre UV-vis «Shimadzu»
I11.5 Parametres influencants I'adsorption

Pour évaluer les performances d'adsorption du bleu de méthyléne sur charbon actif, nous
avons opté pour une approche paramétrique en discontinu. Les conditions opératoires sont : le
temps de contact, la masse de charbon actif, la concentration initiale, le volume de la solution

et la température (T).
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Protocole expérimental — cinétique et capacité d’adsorption
Une série de solutions de différentes concentrations a été préparée dans deux volumes distincts, de

100 mL et de 200 mL.

Une masse déterminée de charbon actif a ensuite été ajoutée a chaque solution. Les essais ont été
réalisés a une température constante de 15 °C, sous agitation continue afin d'assurer le contact entre

I'adsorbant et la solution.

Par ailleurs, cing solutions de concentration identique ont été préparées, chacune contenant une
masse différente de charbon actif : 0,01 g, 0,02 g, 0,03 g, 0,04 g et 0,05 g. A I'équilibre, la quantité de
soluté adsorbée a été déterminée a partir de la différence entre la concentration initiale et la

concentration résiduelle de la solution, selon la relation suivante : [46]

__ Ci—Ce

qt -V Equation (10)

m
Ou:

gt : la quantité adsorbée (mg/g).

Ci : la concentration initiale de la solution de bleu de méthylene (mg/L).
Ce : la concentration résiduelle a 1’équilibre (mg/L).

V : le volume de la solution (L).

m : la masse de I’adsorbant (g).[46]
111.6 Présentation du bleu de methylene:

Le bleu de méthylene, de formule chimique C16H18CIN3S, est un composé organigque
hétérocyclique aromatique cationique. Découvert en 1876 par Heinrich Caro, il est largement
utilise comme colorant dans l'industrie textile, mais possede également des applications
majeures en microbiologie et en médecine comme indicateur d'oxydoréduction et agent

antiseptique [47].

Tableau I11.1: Caracteéristiques physico-chimiques du colorant (bleu de méthylene)

Propriété Valeur
Formule chimique CisH1sCINsS
Masse molaire 319,85 g/mol
Solubilité Soluble dans I’eau et I’alcool
Apparence Poudre ou cristaux vert foncé, bleus en
solution
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I11. 7Application d’adsorption
I11.7.1 Préparation des d’une solution mére de bleu de méthylene

On prépare dans une fiole 1L de solution de bleu de méthyléne en dissolvent 1g de ce bleu dans

1L d'eau distillée pour obtenir une concentration (1000mg/L).

Figure 111.1: Solution mere de bleu de méthyléne

111.7.2 Méthodes de dosage par Spectroscopie UV-Visible

Dans notre laboratoire , nous utilisons un spectrophotométre (UV-120-02), Type : Helios
Gamma piloté par un ordinateur. Les longueurs d’onde maxi males sont obtenues entre 200 et

800 nm .C" est un appareil qui permet de mesurer directement les densités optiques.
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I11.8Méthodes de dosage

111.8.1 Principe

Selon la loi de Beer-Lambert, I'absorbance A d'une solution est proportionnelle a sa

concentration C [48]
A= e¢.L.C Equation (11)
Avec:

. coefficient d'extinction molaire (L. mol™ . cm™).

L: trajet optique (cm).
C: concentration de la solution (mg/L ou mol/L).
111.8.2 Détermination de la longueur d’onde maximale:

Avant de commencer cette étude, nous avons dabord di déterminer la longueur d'onde
(Amax) a laquelle l'absorbance est maximale. Grace a la spectroscopie UV-visible, le
spectrophotomeétre analyse le spectre électromagnétique et génere une courbe qui met en

évidence la zone d'activité maximale de la molécule de bleu de méthyléne.
111.8.3 Etablissement de la courbe d’étalonnage:

Pour réaliser la courbe d'étalonnage, nous préparons une série de solutions a différentes
concentrations connues . Dans une série de 6 béchers de volume de 50 mL, on mélange
différents volumes de solution mére du bleu de methylene et de I'eau distillée. Ensuite
analysées par spectrophotométre. La courbe est une ligne droite qui représente la densité

optique (DO) en fonction de la concentration initiale Ci.
111.9 Réalisation de I’adsorption:

Le procédé d’adsorption a I’interface solide-liquide est réalisé dans des bechers , contenant
100 et 200 mL de solution aqueuse du colorant et une masse déterminée de charbon actif.
L’agitation est maintenue pendant un temps suffisant pour atteindre 1’équilibre.. La

concentration finale du colorant est déterminée par spectrophotométrie UV-Visible.

L’efficacité du procedeé est évaluée par taux d'élimination R(%) [48] :

CO—-Ct .
R(%) = o x 100 Equation (12)
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La quantité de colorant fixée par gramme d’adsorbant est donnée par :

_(CO—CH)-V

m

qt
Equation (13)
Ou:
gt : quantité de colorant adsorbé (mg/g),
CO0, Ct : concentrations initiale et a I’instant t (mg/L),

V : volume de la solution (L),

m: masse d’adsorbant (g).

111.10 Etude cinétique

111.10.1 Effet de la concentration initial

Dans cette étude, I'effet de a concentration initiale de bleu de méthyléne sur le processus d'adsorption
a été étudié. Des solutions a 10, 20, 30 et 40-50 mg/L ont été préparées a partir d'une solution mere a
1000 mg/L. Cette série de solutions a permis d'évaluer les effets de différentes concentrations sur la
réaction avec le charbon actif. Un volume et une masse spécifiques d'adsorbant (charbon actif) ont

ensuite été utilisés dans chaque solution prépareée.

111.10.2 Effet du temps de contact sur I’adsorption

L’expérience a été réalisée en maintenant la concentration initiale du bleu de méthyléne a mg/L, pour
un volume fixe. Les masses optimales d’adsorbant ont été utilisées : 0.01g, 0.02g, 0.03g, 0.04g,0.05g.
Les temps de contact ont etudiés été a 15 °C, pour garantir un bon mélange et favoriser le contact

entre les molécules de colorant et le charbon actif.
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111.10.3 Effet de la masse de I’adsorbant

L’effet de la masse sur I’adsorption a été étudi¢ en faisant varier la quantit¢ d’adsorbant
(charbon actif), tout en maintenant constante la concentration initiale du colorant bleu de
méthyléne. Un volume fixe de solution a été mis en contact avec différentes masses d’adsorbant
(0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05 g), a température (15 °C).

111.10.4 L’effet de volume

L'effet de volume joue un rdle crucial dans I'adsorption du bleu de méthyléne sur le charbon actif,
nous avons utilisé deux volumes différents, 100 mL et 200 mL, et gardé les autres parameétres
constants.

111.10.5 La température

La température est un parameétre thermodynamique qui peut influencer a la fois la vitesse et le

mécanisme d’adsorption. Elle agit sur la mobilité des molécules en solution.

L’effet de la température sur 1’adsorption du bleu de méthyléne a été étudi¢ a deux volumes
différents 100 et 200 mL avec des températures différentes. Les autres conditions

expérimentales ont été maintenues constantes.
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1V .1 Introduction

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus lors de 1’étude de 1’adsorption du

bleu de méthylene sur un charbon actif commercial. Ces résultats ont été analyses et discutés.
IV.2 Etude expérimentales d’adsorption de bleu de méthyléne

e FEtablissement de la courbe d’étalonnage

Equaton
Pot
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20 1 Inercept //.
Sbpe i
Residual Sum ofSquams /
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Figure 1V.1 :Courbe d’étalonnage du colorant bleu de méthyléne, Amax = 664 nm

.Pour tracer les courbes d’étalonnage, on a mesuré 1’absorbance des solutions aqueuses a des
concentrations connues a des concentrations connues a la méme longueur d’onde maximale

du bleu de methylene (Amax = 664 nm).
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e Effet de la concentration initiale

100
o
80 m 50mg/L

40mg/L
B 30mg/L
W 20mg/L
10mg/L

70

60

Tauxd'@limination (%)

50
&0
30
20

10

Concentration initial (maJ/L)

t(min)

Figure 1V.2 : Evolution du taux d'élimination en fonction du temps (min) et de la

concentration initiale mg/L.

Les conditions opératoires sont : t = 4 min pour V =200 mL a une température de 15°C.

La figure 1V.2 montre une cinétique rapide au début du processus, suivie d’une stabilisation
progressive indiquant I’atteinte de I’équilibre. Cette phase rapide peut étre attribuée a
I’abondance initiale de sites actifs disponibles a la surface du charbon. L’équilibre est atteint
plus rapidement pour Co=10 mg/L, tandis qu’il est plus lent pour la concentration Co=50
mg/L . Par ailleurs, I’efficacit¢é d’¢élimination augmente globalement avec une faible
concentration initiale de bleu de méthyléne dans la solution . En effet, le taux d'élimination

pour t= 4min passe d’environ 66 % pour 50 mg/L & 100 % pour 10 mg /L.
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e Effet de la masse d'adsorbant, temps de contact et le volume de la solution
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Figure IV. 3: Evolution du taux d'élimination en fonction de la masse(g) , temps du contact

.Les conditions opératoires sont : Co = 20 mg/L, a une température de 15 °C et V=100mL

120

100 r == F —F—*

80

== 0,01g=4= 0,02g 0,03g_
60

40

Taux d'élimination (%)

i () (g 0,05
20

0 5 10 15 20 25 30

t (min)

Figure 1V. 4 : Evolution du taux d'élimination en fonction de la masse (g), temps du contact .

.Les conditions opératoires sont : Co = 20 mg/L, a une température de 15 °C et V=200mL
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D’apres les figures, I’effet de la masse d’adsorbant sur 1’adsorption est significatif. En effet,
I’augmentation de la masse d’adsorbant influence a la fois le rendement d’adsorption et le
temps d’équilibre. Pour des masses comprises entre 0,03 et 0,05 g, 1’adsorption est trés rapide,
avec un temps d’équilibre d’environ 1 min, et le taux d’élimination atteint 100 %. En
revanche, pour des masses inférieures a 0,03 g, le processus d’adsorption est plus lent, le

temps d’équilibre étant d’environ 20 min.

Ainsi, plus le rapport V/m est élevé, plus le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre est
important. D’apres les mémes figures, on constate que, malgré I’augmentation de la masse
d’adsorbant, I’augmentation du volume de la solution entraine une diminution du taux
d’élimination ainsi qu’un allongement du temps d’équilibre. En effet, pour une masse
d’adsorbant constante de 0,01 g, le passage d’un volume de 100 mL a 200 mL conduit a une
diminution du taux d’élimination et a une augmentation du temps nécessaire pour atteindre
I’équilibre. Cette tendance peut étre attribuée a la diminution du nombre de sites actifs
disponibles par unité de volume de solution, ce qui réduit I’efficacité globale du processus

d’adsorption.
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V.3 Cinétique d’adsorption du bleu de méthylene

La cinétique d'adsorption du bleu de Méthyléne par le charbon actif en poudre a été suivie en
appliquant les modéles de pseudo premier ordre et deuxiéme ordre. L’adsorption a été étudiée
en fonction du temps pour déterminer la quantité de colorant adsorbé a un intervalle de temps
optimisé, des masses du charbon actif ont été introduites dans une série d’erlens et on y

ajoute une solution de 200 ml du bleu de methylene avec une concentration initiale de 20 mg

/L et L’ensemble est agité puis filtré et analysé par spectrophotométrie.

IV.3.1 Modéle du pseudo-premier ordre

6 0,01g Linéaire (0,01g)
re + 0029 —— Lineaire ( 0,02g )
5,5 F———
¥ m 0,03g Linéaire (0,03g)
* — o
cm __'_____________ x 4 0049 Lineaire (0,04g)
o~ h » 0,059 Linéaire (0,05g)
45 g~ .
\ f{x) = - 0,1843860587x + 56755700143
_ ’ | R* = 0,8920054773
by 4 H'““- fix) = - 0,168749856x + 55426261281
£ .\ R? = 0,9003485282
= A
35 = i fix) = - 0,4560623197x + 4,8336477686
\ \. R? = 0,96295506
. ~-
f(x) = - 0,7174403184x + 4 5539196055
R* = 0,9847331069
25 R .
Py fix) = - 1,621739312x + 4,3689388883

R* = 09928964384

0 0.5 1 15 2 25 3 35 - 45

t{ min)

Figure IV.5: Représentation graphique de modéle de pseudo premier ordre pour 1’adsorption

du bleu de Méthyléne sur différents masse du charbon actif

.Les conditions opératoires sont : Co = 20 mg/L, a une température de 15 °C
et V=200mL

Tableau IV. 1: Parametres cinétiques du modéle pseudo-premier ordre

Masse (g) ge (exp) Qe (calculée) ki (g .mg-t.min-1) R?
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0,01 182 291,45 0,1844 0,892
0,02 145,88 255,34 0,16875 0,910
0,03 127,33 125,67 0,45606 0,963
0,04 106,9 95,012 0,71744 0,985
0,05 182 78,96 1,6212 0,993

1V.3.2 Modele du pseudo-deuxiéme ordre

0,05 m 001g —— Linéaire (0,01g)
. 002 ——— Linéaire ( 0,02
0.045 f(x) = 0.010565004x + 0,0025068799 g (0.0%)
R? = 0,0991171668 0,03g Linéaire (0,03g)

0.04 A 004g —— Linéaire (0,04g)
. fix) = 0,0078754020 + 0,0058425738 > 005 Linéaire (0.05g)

: R? = 0,0998717209

0.03

fx) = 0,0063761668x + 0 —
5 0.0251—H*=0,0000363736 — f(x) = 0,0053488262x + 0,0064778226
> R# = 0,0037147238
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0,015 i
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i(x) = 0,0016177511x + 0,0017901635

R? = 0,998019941
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Figure 1V.6: Représentation graphique de modéle de pseudo deuxiem ordre pour

I’adsorption du bleu de Méthylene sur différents masse du charbon actif

.Les conditions opératoires sont : Co = 20 mg/L, a une température de 15 °C
et V=200MI

Tableau IV. 2 : Parametres cinétiques du modéle pseudo-deuxiéme ordre

Masse (g) ge (exp) Qe (calculée) k2 (g .mg-t.min-t) R2
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0,01 182 618,43 0,0022 0,9980
0,02 145,88 188,67 0,0044 0,9937
0,03 127,33 156,98 0,0066 0,9990
0,04 106,9 125 0,011 0,9987
0,05 88,88 100 0,04 0,9991

Les résultats présentés dans les figures montrent que I’adsorption du bleu de méthyléne par le
charbon actif en poudre est décrite de maniére satisfaisante par le modéle cinétique de pseudo-
deuxiéme ordre. Les coefficients de corrélation (R? = 1) obtenus pour I’ensemble des masses
de charbon actif étudiées confirment la validité de ce modéle et son adéquation avec les données

expérimentales.

L’adéquation de ce modele suggere que la vitesse d’adsorption dépend principalement de la
quantité de sites actifs disponibles a la surface du charbon actif ainsi que de I’interaction entre
les molécules de bleu de méthylene et 1’adsorbant. Par ailleurs, le fait que le modele de pseudo-
deuxiéme ordre soit valide pour toutes les masses utilisées indique que le mécanisme

d’adsorption reste le méme dans I’ensemble des conditions expérimentales étudiées .

IVV.3.3 Modele de diffusion intra-particulaire

Le modeéle de la diffusion intraparticulaire a été utilisé pour modéliser les résultats obtenus a

15°C , pour différents masse du charbon actif

Tableau IV. 3: Paramétres du modeéle de diffusion intra-particulaire

Masse (g) Kint X R?

0,01 65,61 50,76 0,9984
0,02 57,6 31 0,9997
0,03 46,2 36,72 0,98187
0,04 34,61 40,42 0,95668
0,05 16,5 58 0,815
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Figure 1V.7: Représentation graphique de modéle de la diffusion intra-particulaire pour

I’adsorption du bleu de Méthyléne sur différents masse du charbon actif

.Les conditions opératoires sont : Co = 20 mg/L, a une température de 15 °C

et V=200mL

On remarque que les droites du model intra particule ne passe pas par 1’origine donc la diffusion
intra particule est absent.
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Figure 1V.8: Isotherme d’ Adsorption du bleu de Méthylene sur différentes masse du charbon

actif avec m=0,01_0,02 g
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Figure 1V.9: Isotherme d’ Adsorption du bleu de Méthyléne sur différentes masse du
charbon actif avec m=0,03_0,04_0,05 g

D’apres les figures ( 1V.4.1 et IV.4.2) , on remarque que la capacité d’adsorption augmente
avec la concentration d’équilibre jusqu’a un palier de saturation ou la capacité d’adsorption

atteint son équilibre L’allure de 1’isotherme suit le type H suivant la norme de Giles.
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1V.3.4 Modéle de Langmuir

Le trace des courbes = f(Ce) permet de déterminer les valeurs de ge et KL.

0,12
0.1 = 0,0040449137x + 0,00150634
R? = 0,9983036935
0,08
£ 006 m 0.01g_200ml
3 Linéaire (0,01g_200ml)
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0,02

f(x) = 0,0015052862x + 0,0011276591
R* =0,9913010317

0 5 10 15 20 25 30
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Figure 1V.10: Isotherme de Langmuir pour 1’adsorption du bleu de méthylene sur le charbon
actif avec m=0,01g pour V=100 et 200 mL
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IVV.3.5 Modele de Freundlich

Le tracé de des courbes In ge = f (Ln Ce) permet de déterminer les valeurs des constantes KF

et n de Freundlich.

700
f(x) = 89,3468263854x + 387 550846997
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500
— 400
st}
E m 0,01g 200ml
= 300 — Linéaire (0,01g_200ml)
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100 f(x) = 15.0382488765x + 195,236240082

R*=0,9658345279
0
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5
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Figure V.11 : Isothermes de Freundlich pour 1’adsorption du bleu de methylene sur charbon
actif avec m=0,01g pour V=100 et 200 mL
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111.2.1 Modele de Temkin

Les tracé de la courbe ge = f (Ln Ce) permet de déterminer les valeurs des constantes KT et BT

de Temkin.
6.6

6.4
6,2

6
5.8
5.6

Lnige)

5.4 ’/_m_,_/-!—/—"*"
x

= 0,0674912075x + 52796765566
R=0.9758123422

5.2
b

0 05 1

15 2 25 3 35
Ln(Ce)

1708467401« + 5,9857660727
R* = 0,9783526241

m 0,01g 200ml
Lineaire (0,01g_200ml)
+ 001g 100ml

Linéaire (0,01g_100ml)

Figure IV.4.5 : Isothermes de Temkin pour 1I’adsorption du bleu de methylene sur

charbon actif avec m=0,01g pour V=100 et 200 mL

Tableau 1V.4 : Parametres issues des trces d'isotherme de Langmuir (figure 1V.4.3)

Volume (mL) | Masse (g) Coefficient de Parameétres

Correlation

R? KL b
100mL 0,01 0,998 2,54 247,22
200mL 0,01 0,991 0,1335 664,34

On observe que les isothermes d’adsorption sont simulés correctement par le modele linéaire

de Langmuir avec des coefficient de corrélation ~ 1. Puisque c’est le mode¢le le plus proche et

le plus crédible qui décrit mieux nos résultats expérimentaux et représente bien le processus

d’adsorption de Bleu de méthyléne.
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111.3 ETUDE THERMODYNAMIQUE

V.5 .1 L’effet de la température

100

99
93
B 30mg_0,08g_
96 100m|_teg=3 min
95
94
288 308 318

Temperature (K)

Tauxd'@limination (%)
(1]
=l

Figure 1V.13 : Taux d’élimination du bleu de méthylene a différentes températures.

f(x) = -5368.5109337517x + 22,0346419495

5 B Rz = 0,9567493428

A
2 3 B 30mg 003g 100ml teg=3
= min

Linéaire (30mg_ 0,03g_
100ml_teqg=3 min)

0
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

11T (1K)
Figure 1V.14: Le tracé de la variation de InKd en fonction de /T
La vitesse d’adsorption et la capacité d’¢élimination du bleu de méthyléne par le charbon actif.

Ces résultats confirment le role favorable de la température dans le processus d’adsorption

étudié et indiquent que les conditions optimales sont obtenues a 45 °C.
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V.5 .2 Parametres thermodynamiques d’adsorption du bleu de méthyléne

Le trace de la droite (Figure 1VV.14) représentant la variation de InKd en fonction de 1/T nous permet
de déduire les valeurs expérimentales des fonctions thermodynamiques. La valeur de AHe est déduite
a partir de la pente de la droite et ASe & partir de I’ordonnée a 1’origine. Concernant la valeur de AG,
elle est calculée pour une température donnée en utilisant 1’équation et en remplagant AHe et ASe

par leurs valeurs déduites graphiquement.

TableaulV.5:Paramétres thermodynamiques d’adsorption du bleu de méthyléne (30 mg/L,

100mL)
AS (3/mol .K) AH(kJ/mol) AG(kJ/mol)
183,19 44,634 0,044

Suivant les résultats de 1’enthalpie et 1’entropie AH et AS on peut dire que 1’adsorption est
endothermique avec une certaine désordre a 1’interface adsorbant-adsorbat lors de la fixation
des molécules de bleu de méthyléne. Le AG calculé indique que le processus d’adsorption est
non spontané dans les conditions expérimentales considérées. Cela signifie que 1’adsorption

n’est pas thermodynamiquement favorable et nécessite un apport d’énergie pour se produire.

IVV.6 Conclusion

L’étude expérimentale réalisée a permis de mettre en évidence I’efficacité du charbon actif
commercial pour I’¢limination du bleu de méthyléne par adsorption. Les résultats obtenus
montrent que les performances d’adsorption dépendent fortement des conditions opératoires
¢tudiées. L augmentation de la masse d’adsorbant et du temps de contact favorise
I’élimination du colorant jusqu’a I’atteinte de 1’équilibre . Par ailleurs, le volume de la
solution, la température influencent également le comportement du systéme adsorbant—

adsorbat.
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Conclusion Générale

L’¢tude réalisée dans le cadre de la dépollution des eaux a permis d’évaluer la réactivité et
I’efficacité du charbon actif commercial dans le processus d’adsorption du bleu de méthylene

en solution aqueuse.

Cette étude expérimentale a porté sur I’influence de plusieurs paramétres opératoires,
notamment la masse de 1’adsorbant, le temps de contact, la concentration initiale du colorant,
le volume de la solution et la température, afin de déterminer les conditions optimales

d’adsorption et de mieux comprendre les interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.
Les principaux résultats obtenus peuvent étre résumes comme suit :

Une rétention importante du bleu de méthyléne a été observee apres seulement 4 minutes de
contact entre [’adsorbant et I’adsorbat, ce qui témoigne de la rapidit¢é du processus

d’adsorption.

Les conditions optimales ont été obtenues pour une masse de charbon actif de 0,01 g et un
volume de solution de 200 mL.

La capacité d’adsorption ainsi que le rendement d’élimination du bleu de méthyléne

augmentent avec la tempeérature et atteignent leurs valeurs maximales a 45 °C.

L’étude cinétique a montré que le modéle de pseudo-deuxieme ordre décrit convenablement le
mécanisme d’adsorption pour les différentes masses de charbon actif et les différents volumes
étudiés. Les capacités d’adsorption calculées sont trés proches des valeurs expérimentales,

avec des coefficients de corrélation élevés (R? = 1).

L’étude des isothermes d’adsorption a révélé que le modéle de Langmuir représente le mieux
les résultats expérimentaux. La capacité maximale d’adsorption obtenue est de 664,34 mg-g™!
avec un coefficient de corrélation proche de I'unité, ce qui indique une adsorption en

monocouche sur une surface homogeéne.

Les parametres du modele de Freundlich, notamment une valeur de n supérieure a 1,
confirment I’existence d’une affinité favorable entre le charbon actif et les molécules de bleu

de méthyléne.

L’¢étude thermodynamique a montré que I’adsorption du bleu de méthyleéne sur le charbon

actif est un processus endothermique (AH® > 0). Les valeurs obtenues pour




AG°® et AS° indiquent respectivement que le processus est non spontané dans les conditions
expérimentales étudiées et qu’il s’accompagne d’une augmentation du désordre a 1’interface

solide-solution.

En conclusion, les résultats obtenus démontrent que le charbon actif commercial utilisé posséde
une excellente capacité d’adsorption vis-a-vis du bleu de méthyléne. Son efficacité élevée, sa
rapidité¢ d’action et sa forte capacité de rétention en font un matériau prometteur pour le
traitement des eaux contaminées par les colorants organiques et pour les applications liées a la

lutte contre la pollution des milieux aquatiques.
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