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Introduction Générale

La pollution des eaux industrielles, notamment par les colorants synthétiques, consti-
tue une préoccupation environnementale majeure. Ces colorants, largement utilisés dans
les industries textiles, alimentaires et pharmaceutiques, sont souvent résistants a la dégra-
dation biologique et peuvent étre toxiques pour les organismes aquatiques. Leur présence
dans les effluents industriels confére une coloration indésirable aux cours d’eau, réduisant

la pénétration de la lumiére et perturbant les écosystémes aquatiques [1].

Parmi les diverses méthodes de traitement des eaux usées, 'adsorption s’est révélée
étre une technique efficace pour ’élimination des colorants. Ce processus implique la
fixation des molécules de colorant sur la surface d’un matériau adsorbant, réduisant ainsi
leur concentration dans l’eau. Le charbon actif est I'un des adsorbants les plus utilisés
en raison de sa grande surface spécifique, de sa porosité développée et de sa capacité
a adsorber une large gamme de composés organiques. Il peut étre produit a partir de
diverses matiéres premiéres, y compris des résidus agricoles, offrant ainsi une solution

durable et économique pour le traitement des eaux polluées [2].

Des études ont démontré 'efficacité du charbon actif dans I'adsorption de différents
colorants. Par exemple, une recherche a montré que I’adsorption du bleu de méthyléne sur
du charbon actif suit une cinétique de pseudo-second ordre, indiquant une forte interaction
entre le colorant et I'adsorbant . D’autres travaux ont exploré 1'utilisation de charbons
actifs préparés a partir de résidus agricoles pour I’élimination de colorants cationiques,

mettant en évidence leur potentiel en tant qu’adsorbants efficaces [3].

Ce mémoire vise a étudier 'efficacité du charbon actif dans I’adsorption de colorants
présents dans les eaux usées industrielles. L’objectif est d’analyser les paramétres influen-
cant le processus d’adsorption, tels que la concentration initiale du colorant, la dose de
charbon actif et le temps de contact. Les résultats obtenus permettront de mieux com-
prendre les mécanismes d’adsorption et d’évaluer le potentiel du charbon actif comme

solution viable pour le traitement des eaux colorées.

Ce travail est structuré en six chapitres, chacun abordant une étape essentielle de



INTRODUCTION GENERALE

I’étude. Le premier Chapitre a pour but de fournir les généralités nécessaires a la compré-
hension de la problématique de la pollution de I'eau, en abordant ses sources, ses types,
les principaux polluants concernés, ainsi que les méthodes de traitement appropriées, no-
tamment ’adsorption, en tant que solution efficace et économique pour la dépollution des
milieux aqueux.

Chapitre 2 : ce chapitre permet de mieux comprendre la nature des colorants, leur diver-
sité, leur comportement dans les milieux aqueux, ainsi que leur pertinence en tant que
polluants cibles dans les procédés de traitement tels que 1’adsorption.

Chapitre 3 : Ce chapitre présente les principes fondamentaux de ’adsorption, un procédé
efficace pour éliminer les polluants des eaux usées. Il décrit les types d’adsorption (phy-
sique et chimique), les étapes du processus, ainsi que les facteurs influengant son efficacité
(pH, température, temps, concentration, masse). Plusieurs modéles d’isothermes (Lang-
muir, Freundlich, Elovich) et cinétiques sont exposés pour mieux comprendre et modéliser
le mécanisme d’adsorption.

Chapitre 4 : Présenter les caractéristiques physiques et chimiques du charbon actif, ses
différentes formes, ainsi que ses propriétés d’adsorption, afin de mieux comprendre son
utilisation dans le traitement des eaux et d’autres domaines industriels.

Chapitre 5 : Ce chapitre a pour but d’étudier expérimentalement le processus d’adsorption
du bleu de méthyléne sur un charbon actif, en analysant ’effet de différents parameétres
(masse, temps, température) et en appliquant des modéles cinétiques a ’aide de mesures
par spectrophotométrie UV-Visible.

Chapitre 6 : Analyser et interpréter les résultats expérimentaux obtenus lors de 1’étude
de 'adsorption du bleu de méthyléne sur un charbon actif, en mettant en évidence l'in-
fluence de divers paramétres (masse de I'adsorbant, temps de contact, température) et
en évaluant la cinétique, les mécanismes et les aspects thermodynamiques du processus

d’adsorption.



Chapitre 1

Généralités sur la pollution



CHAPITRE 1. GENERALITES SUR LA POLLUTION

1.1 Définition

La pollution ou la contamination de I’eau peut étre définie comme la dégradation de
celle-ci en modifiant ses propriétés physiques, chimiques et biologiques par des déverse-
ments, rejets, dépodts directs ou indirects de corps étrangers ou de matiéres indésirables

telles que les microorganismes, les produits toxiques et les déchets industriels [4].

1.2 Classification de la pollution

Il existe divers critéres de classification de la pollution, selon 1'origine, la nature des

polluants, ou d’autres critéres.

1.3 Classification de la pollution selon ’origine

1.3.1 Pollution domestique

La pollution domestique se caractérise par la présence de germes fécaux des fortes te-
neurs en matiére organique, des sels minéraux et détergents. Elle est peut étre responsable

de Plaltération des conditions de transparence de 'oxygénation de Ieau [5].

1.3.2 Pollution industrielle

Elle est caractérisée par la présence d’une grande diversité de polluants, selon 'utili-
sation de l'eau, tel que : Les hydrocarbures, les métaux, les acides, les bases, les produits

chimiques divers, et les matiéres radioactives [6].

1.3.3 Pollution agricole

Elle est caractérisée par les teneurs élevés en sel minéraux (NOz, P, K,...) et la présence

des produits chimiques du traitement (pesticides, engrais) [7].

1.4 Classification de la pollution selon le type de

polluant

La pollution de I’environnement peut étre définie comme la présence ou l'introduction,

par l'activité humaine, de substances ou d’agents physiques, chimiques ou biologiques
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susceptibles d’altérer la qualité des milieux naturels. Une classification rigoureuse des
pollutions selon le type de polluant permet de mieux cerner leur origine, leurs effets et les

méthodes appropriées pour leur traitement.

1.4.1 Pollution chimique

La pollution chimique est I'une des formes les plus répandues. Elle résulte princi-
palement de I'usage intensif des produits chimiques dans 'industrie, 'agriculture et les

ménages. Les polluants chimiques comprennent :

— Les métaux lourds : plomb (Pb), mercure (Hg), cadmium (Cd), arsenic (As) —

toxiques méme a faibles doses et non biodégradables.

— Les composés organiques volatils (COV) : benzéne, toluéne, xyléne, utilisés dans les

solvants et carburants.
— Les pesticides et herbicides : issus des activités agricoles.
— Les détergents, solvants, hydrocarbures, colorants synthétiques, etc.

Ces polluants peuvent contaminer les sols, les eaux de surface et les nappes phréatiques,

avec des effets néfastes sur la santé humaine et les écosystémes.

1.4.2 Pollution physique

Elle est liée & des modifications non chimiques de I’environnement, notamment :

— La pollution thermique : élévation anormale de la température des milieux aqua-

tiques par rejet d’eaux chaudes (industries, centrales électriques).
— La pollution sonore : due aux transports, usines, chantiers.

— La pollution lumineuse : perturbation des cycles biologiques par une exposition

excessive 4 la lumiére artificielle.

— La pollution radioactive : émission de rayonnements ionisants par les déchets nu-

cléaires ou les accidents (ex. : Tchernobyl, Fukushima).

1.4.3 Pollution biologique

Elle provient de la présence d’organismes pathogénes dans I’environnement, tels que :
Bactéries, virus, protozoaires, souvent issus des eaux usées domestiques non traitées. Cette
forme de pollution constitue une menace directe pour la santé publique, notamment en

cas de consommation d’eau non potable ou de baignade dans des eaux contaminées.
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1.5 Types de polluants

Les polluants émergents sont des contaminants persistants et toxiques dont la pré-
sence dans l'environnement, méme a faible concentration peut avoir des effets difficiles
a percevoir sur la santé humaine et les écosystémes les principaux polluants aquatiques

sont :
— Meétaux lourds
— Produits pharmaceutiques
— Fluorure
— Arsenic
— Polluants émergents

— Les colorants

1.6 Importance de ’adsorption dans le traitement des

polluants

Dans le domaine du traitement des eaux, ’adsorption est une méthode particuliére-
ment efficace pour éliminer une grande variété de polluants organiques et inorganiques (co-
lorants, métaux lourds, composés organiques volatils). Elle présente plusieurs avantages :
simplicité du procédé, cotit relativement faible, efficacité méme a faible concentration, et
possibilité de régénérer I'adsorbant.

Parmi les matériaux adsorbants les plus utilisés, on retrouve :
— Le charbon actif (issu de matiéres premiéres organiques carbonées),
— Les zéolithes,
— Les argiles modifiées,
— Les biomasses agricoles ou déchets valorisés (coques, noyaux, sciures. .. ).

L’adsorption est modélisée expérimentalement & I’aide de modeéles cinétiques (comme
ceux d’ordre pseudo-premier ou pseudo-deuxiéme) et d’isothermes d’adsorption (Lang-
muir, Freundlich, Temkin. .. ), qui permettent de décrire les interactions entre adsorbant

et adsorbat.
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CHAPITRE 2. NOTIONS THEORIQUES SUR LES COLORANTS

2.1 Historique et origine des colorants

Depuis le début de I'humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement
plusieurs activités dans notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier,
de la peau et des vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19°™¢ siécle, les colorants appliqués
étaient d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que 'oxyde de manganeése,
I’hématite et 'ancre étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont
été appliqués, surtout dans l'industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés
aromatiques qui proviennent essentiellement des plantes, tel que l'alizarine et l'indigo.
L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H.
Perkin, dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria a
obtenu la premiére matiére colorante synthétique qu'’il appela "mauve" (aniline, colorant
basique). Perkin a breveté son invention et a installé une chaine de production, qui serait
bientot suivie par d’autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent & paraitre
sur le marché. En conséquence, au début du 20°™¢ siécle, les colorants synthétiques ont

presque complétement supplantés les colorants naturels [8—10].

2.2 Deéfinition des colorants

Les colorants sont des composés généralement organiques, naturels ou synthétiques qui
ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués . Les colo-
rants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires, cosmétiques
et cliniques. Cependant, ces colorants sont a 'origine de la pollution une fois évacués dans
I'environnement [11]. Ils sont caractérisés par leur capacité & absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (380 & 750 nm). En général, les colorants consistent en un
assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de structures aromatiques [12]. On
dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiques différents, sous 40000 dénomina-
tions commerciales. Les colorants synthétiques sont commercialisés sous différentes formes

solides (poudres, granulés) ou liquides (solutions concentrées, dispersions ou pates [13].

2.3 Structure chimique des colorants

La structure chimique joue un role important dans la détermination des propriétés
colorantes des composés organiques. En général, ce sont des composés organiques insaturés
et aromatiques qui sont utilisés comme colorants. Une molécule type de colorant est

constituée de trois parties, c’est-a-dire un chromophore, un auxochrome et un groupe
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solubilisant |14].

2.4 Le groupement chromophore

Groupements chromophores | Groupements auxochromes

Azo(-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCHj3)

Carbonyl (-C=0) Diméthylamino (-N(CHj)s)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO; ou -NO-OH) Alkoxy(-OR)

Sulphure (>-C=S5) Groupements donneurs
d’électrons

Tableau 2.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes.

Il permet une absorption importante de la lumiére dans le domaine du visible ou
de l'ultraviolet. Il représente la portion responsable de la couleur du composé. Pour les
colorants organiques, les trois chromophores les plus importants sont ’azobenzéne, le tri-
phénylméthane et 'anthraquinone [15]. Les chromophores sont des groupes aromatiques
(systéme), conjugués (liaison ), comportant des liaisons non-liantes (électron n) ou des
complexes de métaux de transition [14]. 1.3-2.-Le groupement auxochrome : Le déplace-
ment de 'absorption vers les plus grandes longueurs d’onde, dans le domaine du visible,
est di, dans la molécule de colorant, a la présence de groupements auxochromes couplés
aux groupements chromophores. L’auxochrome est donc la partie influencant I'intensité de
la coloration et il fixe avec efficacité le colorant sur le support [15] Tableau 2.1 : principaux

groupement chromophores et auxochromes [14].

2.5 Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application sur différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).

2.5.1 Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a 'utilisateur de connaitre le mode d’application
du colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel

type de fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de connaitre
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la composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition chimique

est généralement préservée. Cette classification comprend trois éléments :
— Le nom générique de la classe d’application

— La couleur

— Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colour index "

2.5.2 Classification technique

Les colorants utilisés dans l'industrie textile contiennent habituellement des groupes
acides sulfoniques qui leur conférent une hydrosolubilité appropriée et qui permettent a
la molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique
du tissu [16]. On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur

synthese : colorants naturels et colorants synthétiques.

a. Les colorants naturels : Ils sont trés répandus, surtout dans les plantes (bois, ra-
cines, graines, fleurs et fruits) et méme dans les micro-organismes et le corps des animaux.
On les trouve a I’état libre ou liés a des glucides ou des protéines, exemple : garance, co-
chenille, indigo, pourpre. Aujourd’hui, I'importance économique des colorants organiques
naturels a beaucoup diminué. Du fait de leur cherté, on ne les utilise dans 'industrie
textile, du cuir et du papier que pour des traitements spéciaux. Ils restent, en revanche
trés utilisés dans les produits alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des

réglementaires plus strictes.

b. Les colorants synthétiques : Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le
marché surtout que leurs propriétés peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation.
Tous ces colorants sont synthétisés principalement & partir des produits pétroliers, no-
tamment du benzéne et de ses dérivés (toluéne, naphtaléne, xyléne et anthracéne) [17].
Ils sont de plus en plus utilisés dans les industries de coloration et des textiles grace a
leur synthése assez facile, & leur production rapide et a la variété de leurs couleurs compa-
rées aux colorants naturels [18]. La dénomination des colorants commerciaux est loin de
présenter la rigueur de celle des composés chimiques parce que, d'une part ce ne sont gé-
néralement pas des produits purs et que, d’autre part, les fabricants préférent trés souvent
ne pas en divulguer la composition exacte. Cela a conduit, sous une inspiration poétique,
a baptiser les premiers colorants de noms de plantes (mauvéine, fushine, garance, etc.)
puis de noms de minerais (vert malachite, auramine, etc.). Par la suite, ils furent désignés
selon la constitution chimique du composé de base (bleu de méthyléne, noir d’aniline,

vert naphtaléne, etc.). Actuellement, les fabricants de matiéres colorantes déposent des



CHAPITRE 2. NOTIONS THEORIQUES SUR LES COLORANTS

marques protégées qui ne donnent aucune indication sur la structure, mais caractérisent
la nuance et les procédés d’application. Ainsi, chaque colorant est désigné par sa couleur,
sa marque commerciale et un code qui permet d’insister sur une nuance (par exemple :
R = red(rouge); Y = yellow (jaune) ou G= green (vert); B = blue (bleu); 2B= more
blue (bleu foncé), etc.) ou une qualité (L =résistant & la lumiére). La production totale

mondiale de colorants est estimée a 800millions tonnes/an [19].

2.5.3 Classification chimique

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

groupement chromophore (Tableau 2.2)

a) Les Colorants azoiques : C’est en 1863 que Mitscherlich découvre ’azobenzéne
CeHs;—N=N-CgH; (Figure 2.1), mais c’est Peter Griess qui effectue les premiers
travaux systématiques a partir de 1858 en donnant la méthode de préparation trés
générale de ces produits. Le groupement chromophore (-N==N-) a été découvert
par P. Griess en 1858 [20]|. Suivant le nombre de chromophores «azo » rencontrés
dans la molécule, on distingue les mono-azoiques, les di-azoiques et les polyazoiques.
Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N==N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de
colorants est actuellement la plus répondue sur le plan de 'application, puisqu’ils
représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes [14,21].
Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories ; les colorants basiques,
acides, directs et réactifs solubles dans I'eau, et les azoiques dispersés et & mordant
non-ioniques insolubles dans I’eau. On estime que 10-15% des quantités initiales sont
perdues durant les procédures de teinture et sont évacuées sans traitement préalable
dans les effluents [14]. Or ces composés organiques cancérigénes sont réfractaires
aux procédés de traitements habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a
la biodégradation [15].

e

Figure 2.1: Structure d’un colorant azoique

b) Les colorants anthraquinoniques : Les colorants anthraquinoniques (Figure 2.2)

sont d'un point de vue commercial, les plus importants, aprés les colorants azoiques.
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Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un
noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino.
Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri acé-
tate de cellulose. Ils constituent en effet la classe de colorants présentant la plupart
du temps les meilleures stabilités a la lumiére et aux agents chimiques. La molécule
de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente le groupe chro-

mophore carbonyle (>C=0) sur un noyau quinonique, qui est le chromogéne [22].

O OH
OH

O

Figure 2.2: Structure d’une colorante anthraquinone

Les Colorants au soufre : Ce sont des colorants de haut poids moléculaire, obtenus
par la sulfuration de combinaisons organiques. Ils sont transformés en leuco dérivé
sodique par réduction a ’aide de sulfure de sodium. Les colorations obtenues ont
une bonne résistance a la lumiére ainsi qu’a ’eau ; par contre, ces colorants ne sont

pas résistants au chlore [22].

Les colorants d’alambic : Ces colorants donnent une couleur bleue (bleu-ciel
intense), stable a la lumiére et a différentes actions chimiques et thermiques. Ayant
des groupements carbonyles, ils sont insolubles dans I’eau. La forme énolique est
appelée leyco-composé et, sous l'action d’une base, se transforme en forme soluble,
alors utilisable [23].

Les colorants de Phtalocyanine : Ont une structure complexe basée sur ’atome
central de cuivre (Figure 2.3). Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction
du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).
Parmi les phtalocyanines, le colorant le plus utilisé est la phtalocyanine de cuivre,
qui est le plus stable. Les applications les plus importantes concernent le domaine

des pigments [22]

10
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f)

E32H15[ i.JF"-lE
Phtalocyanine
de cuivre

Figure 2.3: Structure de phtalocyanine. Exemple : phtalocyanine de cuivre.

Les colorants quinoléiques : La structure principale des colorants quinoléiques
est basée sur les aryles substitués de n-quilonéine et n-quilondiamine. Cependant,
les deux produits sont insolubles seulement lors de la substitution de 1’hydrogéne
des groupements imino par les radicaux suivie de 1’acquisition d’une coloration a
'action des acides et des bases [23]. On les utilise dans le domaine de l'industrie du

cuir et de la fourrure (tanneries).

Colorants indigoides : Les colorants indigoides (Figure 2.4) tirent leur appellation
de I'indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du
bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant
aller de I'orange au turquoise. Un colorant indigoide est celui dont la coloration est
une variante de I'indigo (bleu-violet). Les colorants indigoides sont utilisés comme
colorants textiles, comme additifs en produits pharmaceutiques en confiserie, ainsi
que dans les diagnostics médecine [24]. Le plus important des colorants indigoides

est 'indigo lui-méme, qui a la structure suivante :
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O

Figure 2.4: Structure de l'indigo

h) Les colorants xanthénes : Ce sont des composés qui constituent les dérivés de
la fluorescéine (Figure 2.5). Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Peu utilisés en
tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accidents maritimes ou de traceurs
d’écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi

utilisés comme colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et impression |25, 26]

O

Figure 2.5: Structure d’un colorant xanthéne

i) Les colorants nitrés et nitrosés : Ils forment une classe de colorants trés limi-
tée en nombre et relativement ancienne (Figure 2.6). Ils sont actuellement encore
utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur structure molécu-
laire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d’'un

groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés).

OH
NC2

Figure 2.6: Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosé

12
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2.6

Utilisation des colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, on cite

quelques unes [27] :

pigments (industrie des matiéres plastiques)
encre, papier (imprimerie)
colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire)

pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du bati-

ment)

colorants capillaires (industrie des cosmétiques)
colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique)
carburants et huiles (industrie automobile,...etc)

colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

colorants

textiles a usage médical,... etc .

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique de numéro CI 52015. Sa formule chi-

mique est C14H3N3SCl et sa masse molaire est de 319,85 g-mol . Il s’agit d’une molécule

organique appartenant a la famille des xanthines [28|. Ce colorant est couramment utilisé

comme composé modéle pour représenter les polluants organiques de taille moléculaire

moyenne. Son spectre d’absorption dans le visible est présenté a la figure 2.7.

JJ/’?T__. N::.f’::::]\
H’JC I S S +*,5 A ;CH
e Rl N n_";-ff ~ S e N 3

CH,  CI CH;

Figure 2.7: Structure chimique du bleu de méthyléne ||

Tableau 2.2: Principales caractéristiques physico-chimiques du Bleu de Méthyléne (MB)

Nom Bleu de méthyléne (BM)

Famille Colorants Basiques

Formule brute Ci16H13CIN3S

Appellation chimique | 3,7-bis-(dimethylamino) phenazathionium
Masse molaire 320 g/mol

Dimension (A) 15 (diamétre)

)‘max 665 nm

13
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Introduction

L’adsorption reste I'un des procédés les plus utilisés pour la dépollution de I'eau, grace
a la large gamme de polluants que peuvent retenir les différents adsorbants, malgré le
développement constant de nouveaux procédés de traitement des effluents liquides ou
gazeux. Les procédés les plus fréquemment utilisés sont les procédés dynamiques, no-
tamment les procédés a plancher fixe et les procédés en batch. Les procédés en lit fixe
présentent certains avantages par rapport aux systémes batch tels que la facilité d’opéra-
tion, la grande efficacité, le plus faible coiit (on peut traiter de grands débits d’eaux usées
par une quantité adéquate de matériau poreux), la possibilité de régénération [16,17] ainsi

que la possibilité de concentrer les métaux [18,19].

3.1 définition de 'adsorption

L’adsorption (Figure 3.1) est un phénomeéne physico-chimique par lequel des molécules,
des ions ou des atomes (appelés adsorbats) se fixent a la surface d’un solide ou d’un liquide
(appelé adsorbant), formant ainsi une couche superficielle de matiére. Contrairement a
I’absorption, ot les molécules pénétrent dans tout le volume du matériau absorbant, 1’ad-
sorption se limite a la surface de ’adsorbant. Ce processus joue un réle central dans de
nombreuses applications industrielles et environnementales, telles que le traitement des

eaux usées, la catalyse hétérogene, la séparation des gaz, ou encore la purification de |’air.

Phase gaz

. . Multicouches
o O

(liquide)
Adsomtion monocouche

e, S

NI, i s

Figure 3.1: Schéma simplifié représentant le phénomeéne d’adsorption [29]
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3.2 Type d’adsorption

Classification des phénomeénes d’absorption

3.2.1 Adsorption physique (ou physisorption)

Le charbon actif ou d’autres matériaux adsorbants peuvent étre utilisés pour élimi-
ner plusieurs colorants des eaux usées. Comme les colorants ne sont pas tous ioniques, la
plupart des adsorbants ne peuvent pas réduire tous les colorants. Le charbon actif, adsor-
bant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur (a cause de sa capacité
d’adsorption élevée), est capable d’adsorber la plupart des colorants [30, 31]. Toutefois,
cette technique ne résout pas le probléme, elle ne fait que déplacer la pollution de 1’état
liquide a I’état solide. De plus, ces techniques, non destructives, nécessitent des opérations

postérieures onéreuses de régénération et de post traitement des déchets solides [18].

3.2.2 Adsorption chimique (ou chimisorption)

Les techniques d’oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédés
biologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étape de prétraitement
pour les procédés biologiques. L’oxydation chimique est souvent appliquée pour le trai-
tement des eaux usées contenant des polluants non biodégradables et /ou toxiques et
de fortes concentrations que les autres procédés ne peuvent pas traiter ou transformer
en produits biodégradables et/ou non toxiques. Ainsi, I'oxydation chimique se révéle un

procédé efficace de traitement des eaux usées. On distingue :
— les procédés classiques d’oxydation chimique

— les procédés d’oxydation avancée (cette partie sera traitée en détail dans le para-
graphe Les procédés classiques d’oxydation chimique sont basés sur 'ajout d'un

agent oxydant dans la solution a traiter. Les principaux agents oxydants sont :

— Cl; : représente un oxydant moyennement fort et est utilisé pour le traitement
des eaux usées ou plutot pour la désinfection comme 1'ozone. En revanche, ils
présentent I'inconvénient de produire des sous produits halogénés cancérigénes

pour I’homme ;

— Oy : il est considéré comme un oxydant modéré, le cotit tolérable de ce procédé

le rend fréquemment choisi;

— H5O5 : il est considéré parmi les oxydants les plus appropriés et les plus re-

commandés pour une grande variété de procédé, utilisé avec ou sans catalyseur.
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Toutefois, I'utilisation de cet oxydant seul n’est pas efficace pour la plupart des

produits organiques ;

— Og3 : c’est un oxydant trés fort qui a presque le méme avantage que I'oxygéne ou
le peroxyde d’hydrogéne. Le probléme majeur lié a 'utilisation de cet oxydant

est son instabilité, d’ou la nécessité de production sur le site.

Il a été observé que l'oxydation chimique avec I'un de ces oxydants n’est pas toujours
efficace pour le traitement des polluants organiques persistants. Dans ce cas, on fait appel

aux procédés d’oxydation avancée.

Adsorbat

—  Liaison chimigue

intéraction physique

Adsorbant —

Adsorption physique Adsorption chimigue

Figure 3.2: Adsorption physique et chimique [32]

Tableau 3.1: Principales différences entre I’adsorption physique et ’adsorption chimique.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Energie d’adsorption | 5 & 10 kcal/mole 20 a 100 kcal/mole

Température de pro- | Inférieure & la température | Elevée

cessus d’ébullition de 1’adsorbat

Nature de liaison Physique (Van der Waals) | Chimique

Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d’activation Non appréciable Peut étre mise en jeu

Cinétique Tres rapide Lente

Etat de surface Formation de multicouches | Conduit tout au plus & une
monocouche

3.3 Principe de ’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption repose sur un transfert de masse qui conduit les molécules
présentes dans une phase fluide (liquide ou gazeuse) a migrer vers la surface d’un matériau

solide, appelé adsorbant. Ce transfert ne se limite pas a la surface externe du matériau,

16



CHAPITRE 3. L’ADSORPTION

mais s’étend également & l'intérieur de sa structure poreuse. En effet, les adsorbants

industriels, tels que le charbon actif, sont caractérisés par une surface spécifique élevée et

une porosité développée, favorisant ainsi une adsorption efficace.

Lorsqu'un polluant chimique est adsorbé a partir d’une solution aqueuse, le processus

se déroule en plusieurs étapes successives :

a)

Diffusion externe : il s’agit du premier transfert, au cours duquel les molécules du
soluté se déplacent depuis le fluide environnant vers la surface externe de I’adsorbant.
Ce mécanisme est fortement influencé par les conditions d’écoulement et I’agitation

du milieu.

Diffusion interne : une fois a la surface, les molécules pénétrent dans les pores
internes du matériau adsorbant. Ce mouvement dépend du gradient de concentration

du soluté au sein du réseau poreux.

Adsorption de surface (ou diffusion de surface) : dans cette derniére étape,
les molécules migrent sur les parois internes des pores et interagissent avec les sites
actifs de ’adsorbant, conduisant & leur immobilisation via des forces physiques ou

chimiques.

Ces mécanismes conjugués déterminent la cinétique et 'efficacité globale du processus

d’adsorption, et doivent étre pris en compte dans le dimensionnement des systémes de

traitement.

3.4 Classification des isothermes d’adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales (Figure 3.3) nommées : S

(Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition constante).

— Classe L : Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solu-

tion, une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au
fur et & mesure de la progression de ’adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque
les forces d’attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent
observée quand les molécules sont adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur
attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand les molécules sont adsor-
bées verticalement et lorsque la compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté
est faible. Dans ce cas, ’adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre

négligeable les interactions latérales.

Classe S : Les isothermes de cette classe présentent, & faible concentration, une
concavité tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent ’adsorption ul-

térieure d’autres molécules (adsorption coopérative). Ceci est d aux molécules qui
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s’attirent par des forces de Van der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels
elles se tassent les unes contre 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.

Classe H : La partie initiale de 'isotherme est presque verticale, la quantité adsor-
bée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution.
Ce phénomeéne se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la
surface du solide sont trés fortes. L’isotherme de classe H est aussi observée lors de

I’adsorption de micelles ou de polymeéres formés a partir des molécules de soluté.

Classe 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
crées au cours de I'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.
(a) The “C” isotherm (b)_ The “L” isotherm
Q
" with strict plateau
N
without strict plateau
> C > C
(c) The "H" isotherm (d)_The “S"” isotherm
Q Q
I 3 F 3
point of inflection
> C > C

Figure 3.3: Les quatre principaux types d’isothermes [33|
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3.5 Les facteurs influencant le processus d’adsorption

L’adsorption, qui correspond & la rétention des molécules d'une substance a la surface

d’un solide ou d’un liquide, est un phénomeéne complexe influencé par plusieurs parameétres

physico-chimiques. Parmi les plus déterminants, on peut citer :

a)

Le pH du milieu Le pH est I'un des paramétres les plus déterminants dans les
études d’adsorption. Il influe directement sur la charge de surface de ’adsorbant ainsi
que sur l'état d’ionisation des molécules de ’adsorbat. Selon la nature des eaux a
traiter et les procédés de traitement utilisés (coagulation, floculation, oxydation,
etc.), le pH peut fortement affecter I'efficacité de I'adsorption. Il est donc essentiel

d’évaluer I'effet du pH pour optimiser les conditions opératoires du procédé.

La température La température joue également un role important dans le mé-
canisme d’adsorption. Ce dernier étant généralement un processus exothermique,
une élévation de la température peut réduire 'efficacité de ’adsorption en dimi-
nuant l'affinité entre I'adsorbant et I’adsorbat. Ainsi, de meilleures performances

sont souvent observées a des températures modérées a faibles.

Le temps de contact Le temps de contact entre 'adsorbant et I’adsorbat influence
fortement la quantité adsorbée. En général, le taux d’adsorption augmente avec le
temps jusqu’a atteindre un équilibre o1 aucune adsorption significative ne se produit.
Un temps de contact suffisant permet une interaction optimale entre les sites actifs

de l'adsorbant et les molécules de ’adsorbat.

La concentration initiale de 1’adsorbat La concentration initiale de la sub-
stance a adsorber conditionne 1’établissement de 1’équilibre d’adsorption entre la
phase liquide et la phase solide. En regle générale, une concentration initiale élevée
augmente le gradient de concentration, ce qui favorise le transfert de masse vers la
surface de 'adsorbant, conduisant ainsi & une adsorption plus importante jusqu’a

saturation des sites actifs.

La masse de 1’adsorbant La quantité de matériau adsorbant utilisée est un fac-
teur déterminant a la fois sur l'efficacité du processus et sur son cotit économique.
Déterminer la masse optimale permet de garantir une adsorption maximale tout
en minimisant les dépenses liées a 'utilisation de I'adsorbant. Ce parameétre joue

également un role dans I'étude du mécanisme d’adsorption.
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3.6 Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption décrivent la relation entre la quantité de soluté adsorbée
par unité de masse d’adsorbant et sa concentration & ’équilibre dans la phase liquide (ou
gazeuse), a température constante. Elles sont fondamentales pour la compréhension des
mécanismes d’adsorption et pour 'optimisation des procédés de traitement. Ces modéles
permettent d’évaluer la capacité d’un matériau a capter une substance donnée et la nature

des interactions adsorbant—adsorbat.

3.6.1 Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir (1918) repose sur I’hypothése d’une adsorption en mono-
couche sur une surface homogéne, présentant un nombre fini de sites d’adsorption iden-
tiques. Elle suppose que chaque site peut adsorber une seule molécule et qu’il n’existe pas
d’interactions entre molécules adsorbées.

L’équation de Langmuir s’écrit comme suit :

1 1 1

= 4 3.1
e Gm  qmbCe (3:1)

Avec :

— @, : quantité de substance adsorbée a 1’équilibre par unité de poids de I'adsorbant

(capacité d’adsorption) (mg/g).
— @m : capacité d’adsorption & la saturation (mg/g).
— (. : concentration du substrat en adsorbat a I’équilibre (mg/1).

— b : la constante de Langmuir.

Ce modeéle est souvent utilisé pour des matériaux microporeux comme le charbon actif.

3.6.2 Isotherme de Freundlich

Proposée en 1906, 'isotherme de Freundlich est un modéle empirique qui s’applique
aux surfaces hétérogénes et aux adsorptions en multicouches. Elle suppose que la capacité
d’adsorption varie selon les sites disponibles.

Elle est exprimée par la relation suivante :
ge = K- Oel/n (32)
Avec :
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— ¢, : quantité adsorbée par gramme du solide.
— (' : concentration de ’adsorbat a 1’équilibre d’adsorption.
— K : constantes de Freundlich caractéristique de l'efficacité d’'un adsorbant donné

vis-a-vis d’un soluté donné.

Ce modeéle est plus adapté aux adsorbants naturels ou aux surfaces poreuses irrégu-

liéres.

3.6.3 Modéle d’Elovich

Ce modele décrit I'adsorption d’un soluté sur une surface énergétiquement hétéro-
géne [34]. La présence de groupements fonctionnels sur la surface de ’adsorbant implique
I’existence d’interactions entre le soluté et I’adsorbant. Le phénomeéne est décrit par I’équa-

tion suivante :

dgi
dt

Teng et Hsieh (1999) ont déduit que les constantes ap, et [ sont respectivement

= e exp(—SBaqs) (3.3)

attribuées a la vitesse initiale d’adsorption (mg/g-min) et a la surface de recouvrement.
Cette équation est largement utilisée pour déterminer la cinétique de ’adsorption des gaz

sur des surfaces solides hétérogéenes.

L’intégrale de I’équation (II.10), avec I'application des conditions aux limites ¢, = 0 a

t=0et ¢ =q at=t, donne ’équation suivante :

1 1
= —1In(agybe) + — Int 3.4
o Bel ( lﬁ l> Bel ( )

3.7 Cinétique d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption, controlé par la diffusion des molécules, atteint son équi-
libre relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes). Mais, peut se pro-
longer sur des temps tres longs pour les adsorbants microporeux en raison du ralentis-
sement de la diffusion des molécules dans ces structures de dimensions voisines du dia-
métre des molécules du fluide. Le transfert d’une phase liquide contenant ’adsorbat vers
une phase solide avec rétention de soluté a la surface de 'adsorbant se fait en plusieurs
étapes [35] (Figure 3.4).

a) Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du so-

luté (molécules de la phase liquide) du sein de la solution & la surface externe des
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particules.

Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur

centre a travers les pores.

Diffusion de surface pour certains adsorbants, il peut exister également une contri-
bution de la diffusion des molécules adsorbées de long des surfaces de port a 1’échelle

d un grain d’adsorbant.

Adsorption : A la suite des étapes de diffusion (externe, interne et éventuellement
de surface), les molécules atteignent les sites actifs présents sur la surface de ’adsor-
bant. Elles s’y fixent par des interactions physiques ou chimiques, constituant ainsi
I’étape finale du processus d’adsorption. Cette phase est déterminante pour évaluer
la capacité d’adsorption, et elle est influencée par les propriétés physico-chimiques

des deux phases en présence.

1-Diffusion externe
! - 2-Diffusion interne
! ! 3-Diffusion de surface
! ! 4-Adzorption

plase o Baa] Phase sEsabat
- L , - L
fim Pudda © I suripoe exderms OU parmciubs

Figure 3.4: Schéma de mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un grain [35]
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CHAPITRE 4. NOTIONS THEORIQUE SUR LES CHARBONS ACTIF

Le charbon actif, également appelé charbon activé, est une forme de carbone amorphe
traité de maniére a développer une structure hautement poreuse et une surface spécifique
trés élevée. Il est principalement utilisé pour ses capacités d’adsorption (Table 4.1), ¢’est-a-
dire sa faculté a retenir des molécules a la surface de ses pores. Il peut étre produit a partir
de matiéres premiéres organiques riches en carbone, telles que le bois, la tourbe, la coque de
noix, les noyaux d’olives ou encore les déchets agricoles. Le charbon actif est un matériau
carboné possédant une structure poreuse développée et une grande surface interne, ce
qui lui confére un pouvoir adsorbant élevé a la fois pour les substances organiques et
inorganiques. Généralement, la surface spécifique des charbons actifs est supérieure a

1000 m?/g, ce qui contribue & une grande capacité d’adsorption. [36]

Tableau 4.1: Principales caractéristiques du charbon activé.

Caractéristique Description

Diameétre Effectif Poudre : 8-9; granules : 0,55-1,05.

Augmentation du taux d’adsorption et des pertes de
charge lorsque la grosseur des grains diminue.

Surface d’adsorption | De 850 a 1500 m?/g. Plus cette surface est grande plus
le charbon activé est efficace.

Nombre de mélasse Il est associé a la capacité du charbon activé d’absorber
les impuretés de masses moléculaires élevées.
Densité brute Evolution du volume de charbon activé utilisé.

4.1 Structure et forme du charbon actif

La structure cristalline du charbon actif (Figure 4.1) est constituée de couches planes
d’atomes de carbone disposés selon une organisation hexagonale, semblable & celle du
graphite. Cependant, les analyses par diffraction des rayons X montrent que cette structure
est partiellement graphitique, mais différe du graphite pur par un agencement désordonné
des couches de carbone. En effet, ces feuillets ne sont pas parfaitement empilés de maniére
réguliere, ce qui entraine une organisation amorphe a 1’échelle microscopique. Par ailleurs,
la présence d’hétéroatomes tels que l'oxygéne, I’hydrogéne ou certains métaux introduit
des groupes fonctionnels (hydroxyles, carboxyles, etc.) au sein du réseau cristallin. Ces
éléments conférent au charbon actif des propriétés chimiques de surface spécifiques qui

jouent un role essentiel dans ses performances en adsorption. [37]
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=
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Eﬁ."-
;*q

Figure 4.1: Structure cristalline du graphite (a) et du charbon actif (b) (De Laat, 1988 cité par
Bouziane, 2007). [38]

4.1.1 Différentes formes du charbon actif

Le charbon actif peut étre faconné sous différentes formes. Les formes du charbon actif

les plus utilisées sont :

4.1.1.1 Charbon actif en poudre (CAP) :

Les charbons actifs en poudre (Figure 4.2) présentent une granulométrie inférieure
a 100 pym avec un diameétre moyen situé entre 15 et 25 pum. Ils ont une large surface
externe et une faible profondeur de diffusion, ce qui engendre une vitesse d’adsorption
trés rapide. Ce type de charbon actif est surtout destiné aux traitements des composés en

phase gazeuse .

Figure 4.2: charbon actif en poudre
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4.1.1.2 Charbon actif en grain (CAG) :

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure
a 1 mm, un faible diamétre des pores, une grande surface interne et une surface externe
relativement faible. Il en résulte que les phénomeénes de diffusion & l'intérieur des pores

prennent une grande importance dans le processus d’adsorption. (Figure 4.3)

Figure 4.3: Charbon actif en grain (CAG)

Forme cylindrique (Figure 4.4) avec des diamétres allant de 0.8 mm a 5 mm, utilisée

pour des applications en phase gazeuse
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Figure 4.4: Charbon actif extrudé

4.1.2 Utilisation du charbon actif dans le traitement des eaux

Utilisation du charbon actif dans le traitement des eaux Les charbons sont couramment
utilisés dans le traitement des eaux par ’adsorption de certains colorants organiques des
rejets liquides des industries tels que : textile, papier, plastique,...etc. Il existe d’autres

utilisations du charbon actif qui sont :

— la décoloration des jus sucrés et des graisses végétales,

— la production d’eau potable, pour ses propriétés de catalyseur dans le

— traitement de ’eau (désodorisation par déchloration et détoxication de I’eau ozonée),
— la récupération des solvants,

— le conditionnement de I’air.

— Utilisation en pharmacie pour I'adsorption des gaz intestinaux
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CHAPITRE 5. MATERIELS ET METHODES

Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons les propriétés physico-chimiques du colorant étu-
dié, Bleu de méthyléne ;| et les techniques de caractérisation de type de charbon actif.
L’étude de 'adsorption du Bleu de méthyléne est observée suivant 1’évolution de 1’équi-
libre d’adsorption en fonction de divers paramétres tels que la masse de charbon actif, la

température et ensuite une étude de la cinétique du processus.

5.1 Matériels

— Fiole jaugée (1L)

— Erlenmeyer (100ml)

— Eprouvette graduée (100ml)
— Seringue (5ml)

— Spatule

5.2 Produits

— Charbon actif(commercial)
— Eau distillé

— Bleu de méthylene

5.3 Appareils et réactifs utilisés

— Spectrophotometre UV-vis «Shimadzu»
— Agitateur magnétique chauffant
— Balance analytique électronique

— Thermométre

5.4 Influence des paramétres sur ’adsorption

Pour étudier le phénomeéne d’adsorption du bleu de méthyléne (BM) sur charbon actif,
nous avons opté pour les conditions opératoires suivantes : temps de contact, masse du

charbon actif, concentration initiale du BM, vitesse d’agitation et température (T).
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A la fin de chaque opération d’adsorption, la solution est prélevée a l'aide d’une se-
ringue, puis analysée par spectrophotométrie UV-Visible afin de déterminer la concentra-

tion résiduelle en BM.

Cinétique d’adsorption (temps de contact) Cette étape est cruciale pour détermi-
ner le temps d’équilibre de la réaction d’adsorption.

Une série d’échantillons de 100 mL de solution de BM & une concentration de 70 mg/L
a été préparée. Chaque échantillon est mélangé avec une masse donnée de charbon actif.
La température est maintenue constante a 23°C, le pH est fixe, et la vitesse d’agitation

est de 320 tr/min. Le temps de contact varie entre 1 et 60 minutes.

Nous avons également préparé cing solutions filles a concentration constante (70 mg/L),
chacune traitée avec une masse différente de charbon actif : 0,01 g, 0,02 g, 0,03 g, 0,04 g
et 0,05 g. Le temps d’agitation est fixé a 60 minutes.

La quantité adsorbée du soluté est déterminée par :

C;,—C.
Qads = ( ) -V (51)
m

Ou :
— Qags : la quantité adsorbée (mg/g).
— (C; : la concentration initiale de la solution de bleu de méthyléne (mg/L).
— C¢ : la concentration résiduelle a 1'équilibre (mg/L).
— V' : le volume de la solution (L).

— m : la masse de ’adsorbant (g).

Température a 35°C Nous avons également préparé cing solutions filles & concentra-
tion constante (70 mg/L), La température est maintenue constante a 35°C, le pH est fixe,
et la vitesse d’agitation est de 320 tr/min. chacune traitée avec une masse différente de
charbon actif : 0,01 g, 0,02 g, 0,03 g, 0,04 g et 0,05 g. Le temps d’agitation est fixé a

60 min.

Température a 5°C Nous avons également préparé cinqg solutions filles a concentration
constante (70 mg/L), La température est maintenue constante a 5°C, le pH est fixe, et la
vitesse d’agitation est de 320 tr/min. chacune traitée avec une masse différente de charbon
actif : 0,01 g, 0,02 g, 0,03 g, 0,04 g et 0,05 g. Le temps d’agitation est fixé & 60 min.
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5.5 Présentation du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne, de formule chimique C;6HgCIN3S, est un composé organique
également connu sous le nom de chlorure de méthylthioninium. Découvert en 1876 par le
chimiste allemand Heinrich Caro, il a d’abord été utilisé comme colorant pour les tissus
et le papier. Toutefois, ses propriétés particuliéres — notamment son pouvoir réducteur
et sa capacité a interagir avec les radicaux libres — ont rapidement attiré ’attention des
chercheurs en microbiologie et en médecine. Depuis, le bleu de méthyléne a trouvé de mul-
tiples applications dans ces domaines, notamment en tant qu’indicateur d’oxydoréduction

et agent antiseptique.

Tableau 5.1: Caractéristiques physico-chimiques du colorant (bleu de méthyléne)

Propriété Valeur

Formule chimique C16H13CIN3S

Masse molaire 319,85 g/mol

Apparence Poudre ou cristaux vert foncé, bleus en solu-
tion

Solubilité Soluble dans I’eau et 1’alcool

Point de fusion 100-110 °C (se décompose)

pH (solution a 1 %) Environ 3,0-4,5

Maxima d’absorption Environ 660 nm en solution aqueuse

5.6 Etablir la courbe d’étalonnage

L’étalonnage se fait par une méthode simple, qui consiste & préparer une série de
solutions de concentrations bien déterminées. Dans une série de 14 béchers de volume de
10ml on mélange différents volumes de solution mére de BM avec différents volumes d’eau
distillée. En suite analysées par spectrophotométrie. La droite d’étalonnage représentant
la densité optique (DO) en fonction de la concentration initiale C;. la courbe d’étalonnage

est établie pour déterminer les concentrations résiduelles a ’aide de I’équation de la droite.

5.7 Application d’adsorption

5.7.1 Préparation des d’une solution mére de bleu de méthyléne

Nous avons préparé dans une fiole, des volumes importants (1L) de solution mére de

BM de concentration (70 mg/L) par dissolution de 70 mg dans un litre d’eau distillée.
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Cette concentration est utilisée dans toutes les expériences.

l\

‘Iu

Figure 5.1: Solution mére de BM

5.7.2 Meéthodes de dosage par spectroscopie UV-Visible

Le spectrophotométre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotomeétre
(UV-120-02), Type : Helios Gamma piloté par un ordinateur. Les longueurs d’onde maxi-

males sont obtenues directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm
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5.8 Meéthode de dosage

5.8.1 Principe

La concentration du colorant a été déterminée par spectrophotométrie UV-Visible,
une technique d’analyse trés utilisée pour le dosage des substances absorbant dans le
domaine de I'ultraviolet et du visible, comme les colorants. Le spectrophotométre mesure
I’absorbance d’une solution aqueuse de colorant, proportionnelle a sa concentration selon

la loi de Beer-Lambert :

A=¢e-L-C (5.2)
Avec :
— ¢ : coefficient d’extinction molaire,
— L : trajet optique (cm),

— (' : concentration de la solution (mol/L).

5.8.2 Détermination de la longueur d’onde maximale

Avant d’entamer 1’étude des équilibres d’adsorption des colorants utilisés, nous avons
d’abord déterminé la valeur de la longueur d’onde (\y.y) pour laquelle 'absorbance est

maximale. Une concentration de 70 mg/L a été choisie pour cette détermination.

5.8.3 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Nous avons procédé a 1’établissement de la courbe d’étalonnage afin de vérifier la loi
de Beer-Lambert et déterminer le domaine de concentration valide. Les mesures ont été

faites sur des solutions obtenues par dilution a partir d’une solution mére de 70 mg/L.

5.8.4 Reéalisation de ’adsorption

Le procédé d’adsorption a l'interface solide-liquide est réalisé dans un réacteur par-
faitement agité (vitesse d’agitation : 320 tr/min), contenant 100 mL de solution aqueuse
du colorant et une masse déterminée de charbon actif. L’agitation est maintenue pendant
un temps suffisant pour atteindre I’équilibre, déterminé par une étude cinétique. La sé-
paration des deux phases est faite par filtration. Le pH initial (pH,) est mesuré a l'aide
d’un pH-meétre. La concentration finale du colorant est déterminée par spectrophotométrie

UV-Visible. Lefficacité du procédé est évaluée par le rendement d’adsorption R :
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Co — C} "
Co

La quantité de colorant fixée par gramme d’adsorbant est donnée par :

R(%) = 100 (5.3)

g = W (5.4)

— ¢ : quantité de colorant adsorbé (mg/g),
— (Y, C; : concentrations initiale et a U'instant ¢ (mg/L),
— V : volume de la solution (L),

— m : masse d’adsorbant (g).

5.8.5 Effet du temps de contact et de la masse d’adsorbant

L’effet du temps d’agitation et du rapport adsorbant/adsorbat sur le rendement d’ad-

sorption a été étudié. Les autres parameétres ont été maintenus constants :
— Cy =70 mg/L,
— T =298 K,
— m = 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05 g,
— Vitesse d’agitation = 320 tr/min.

Les résultats obtenus ont permis de modéliser la cinétique selon les modéles : pseudo-

premier ordre, pseudo-second ordre, d’Elovich ou de diffusion intra-particulaire.

5.8.6 Etude cinétique

L’effet de la masse d’adsorbant sur le rendement d’adsorption a été a nouveau étudié

en maintenant constants les autres parameétres :
— Cy =70 mg/L,
— T =298 K,
— teq = 60 min pour m = 0,01, 0,02, 0,03 g,
— teq = 10 min pour m = 0,04, 0,05 g,
— Vitesse d’agitation = 320 tr/min.
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5.8.7 Etude de effet de la température

L’effet de la température sur le rendement d’adsorption a été étudié pour réaliser
une analyse thermodynamique. Le domaine de variation est de 5° C a 35° C. Les autres

conditions sont maintenues constantes :
— Cy =70 mg/L,
— teq = 60 min pour m = 0,01, 0,02, 0,03 g,
— tleq = 10 min pour m = 0,04, 0,05 g.
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CHAPITRE 6. RESULTAT ET DISCUSSION

Introduction

Dans cette partie, les résultats de ’étude cinétique des expériences d’adsorption du

colorant, dans les différentes conditions opératoires, sont présentés, analysés et discutés.

6.1 Etude expérimentale d’adsorption de BM

6.1.1 Etablissement des courbes d’étalonnage

Pour tracer les courbes d’étalonnage, on a mesuré ’absorbance des solutions aqueuses &

des concentrations connues a la méme longueur d’onde maximale du BM (Apax = 665 nm).
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Figure 6.1: Courbe d’étalonnage du colorant bleu de méthyléne, Apax = 665 nm

La courbe est une droite passant par lorigine (R? = 0,98239), validant la loi de Beer-

Lambert. La méthode de dosage choisis est donc validée.
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6.1.2 Effet de la masse de ’adsorbant et du temps de contact
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Figure 6.2: Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la masse (g) et du temps (min)

Les conditions opératoires sont : Cy = 70 mg/L, t. = 60 min pour m = 0.01, 0.02, 0.03 g,
et t. = 10 min pour m = 0.04, 0.05g, a une température de 25 °C.

La figure montre une cinétique rapide au début du processus, suivie d'une stabilisation
progressive indiquant 'atteinte de 1’équilibre. Cette phase rapide peut étre attribuée a
I’abondance initiale de sites actifs disponibles & la surface du charbon. L’équilibre est
atteint plus rapidement pour les masses les plus élevées (notamment & 0,05 g en moins de
10 minutes), tandis qu’il est plus lent pour les faibles quantités d’adsorbant (jusqu’a 60

minutes pour 0,01 g).

Par ailleurs, 'efficacité d’élimination augmente globalement avec la masse de charbon
actif. En effet, le taux de rétention passe d’environ 33 % pour 0,01g a plus de 95%
pour 0,03 g et au-dela. Toutefois, une augmentation de la masse au-dela de cette valeur
n’entraine qu’'une amélioration marginale de la performance. Ce phénoméne peut étre di
a une agglomération des particules ou & un recouvrement des sites actifs, réduisant ainsi
leur accessibilité. Ainsi, une masse de 0,03 g semble représenter un bon compromis entre

efficacité et optimisation des ressources.
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6.1.3 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Différents modeéles peuvent étre utilisés pour analyser la cinétique d’adsorption parmi
ces modeles nous citerons le modéle de pseudo-premier ordre et celui du pseudo-second
ordre. Le meilleur modeéle établi pour I’étude de la cinétique est choisi selon le facteur de
corrélation, plus ce facteur est élevé plus le modéle est favorable pour 1’étude du processus

d’adsorption.

Modéle du pseudo-premier ordre

Pour pouvoir modéliser la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation
(qt) en fonction du temps (Figure 6.3). L’équilibre est pratiquement atteint aprés un
certain temps de contact adsorbant-adsorbat dit temps d’équilibre. Le pseudo-premier

ordre exprimé par I’équation de Lagergren.

%:
dt

Pour le premier ordre, la constante de vitesse d’adsorption (K1) est donnée par la

k1(ge — 1) (6.1)

relation suivante :

In(ge — q;) = Ing, — kyt (6.2)
k
log(ge — qi) =log qe — (—2 31)3) t (6.3)
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Figure 6.3: Cinétique d’adsorption de pseudo premier-ordre de BM

Tableau 6.1: Paramétres cinétiques de I'adsorption de BM

Masse (g) | ge(th) (mg/g) | ge(exp) (mg/g) | ki (gmg  min~') | R’
0,01 82,846 227,659 0,0439 0,943579
0,02 80,396 222,340 0,0403 0,918148
0,03 120,593 232,398 0,0635 0,986394
0,04 136,701 172,34 0,3357 0,899401
0,05 19,412 139,89 0,7703 0,975558

Modéle du pseudo-deuxiéme ordre

L’équation suivante représente le modéle cinétique du deuxiéme ordre, aprés intégra-

tion entre t = 0 et t, d’une part, et q;= 0 et q; , on obtient la forme linéaire

(21) La figure 6.4 affiche les graphiques des relations linéaires de t/q; en fonction de t

pour 'adsorption de BM sur le charbon actif. Ky et qe ont été calculés respectivement &

partir de la pente et de 'ordonnée a l'origine de ces graphes 5 (Tableau 6.2) .
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Figure 6.4: La cinétique d’adsorption du modéle de pseudo deuxiéme-ordre de BM
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Tableau 6.2: Paramétres cinétiques de l'adsorption de BM

Masse (g) | ge(th) (mg/g) | g.(exp) (mg/g) | ko (g:mg ' .min~t) | R?
0,01 228,78 227,659 0,0026 0,9983
0,02 226,09 222,340 0,0022 0,9990
0,03 236,910 232,398 0,0018 0,9991
0,04 176,305 172,34 0,0082 0,9998
0,05 140,134 139,89 0,1068 0,0999

On déduit des résultats expérimentaux présentés dans les tableaux ci-dessus que la
cinétique d’adsorption pour Le BM en fonction de la variation de la masse du charbonne
active est une cinétique du pseudo second ordre. Les valeurs de la quantité adsorbée
calculées a I'équilibre sont proches a celles trouvées expérimentalement ce qui justifie la

validité de ce modéle.

Modéle d’Elovich

L’équation d’Elovich décrit principalement ’adsorption chimique sur des adsorbants
trés hétérogeénes, mais elle ne donne aucun mécanisme d’interaction précis pour adsorbat
- adsorbant [34]. Ce modéle est représenté par 1‘équation suivante :

dq

— = aexp(—fqt)

o (6.5)

En simplifiant ’équation d’Elovich : dans les conditions initiales : o« § » 1, q¢ = 0 a
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t=0et q = q at =t, I’équation s’écrit comme suit :

1 1
q = 3 In(af) + 3 In(t) (6.6)

Ou : « : Le taux d‘adsorption initiale en (mg/g min) /5 : Constante reliée a la surface

externe et a 1‘énergie d‘activation de la chimisorption en (g/mg).

240
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Figure 6.5: Cinétiques d’adsorption par le modeéle d’Elovich de BM

Modéle de diffusion intra-particulaire

Généralement, il existe quatre étapes dans le processus d’adsorption par les solides
poreux [39] et qui sont les suivantes :

— Le transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant la particule
— Le transfert du soluté de la couche limite vers la surface adsorbante ;

— Le transfert du soluté vers les sites adsorbants : diffusion dans les micros et macro

pores ;

— Interactions entre les molécules du soluté et les sites actifs de la surface : adsorption,

complexation et précipitation.

Le modeéle de la diffusion intra particule est représenté par 1‘équation suivante :
G = kinet'? + X (6.7)
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Ou : Kint : La constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg/g minl/2)

qt : Quantité adsorbée au temps t (mg.g-1) Xi

couche limite t : temps (min)

: représente la valeur de 1’épaisseur de la

Tableau 6.3: Les Paramétres cinétiques de 'adsorption du BM, modéle d’Elovich et diffusion

intra-particulaire

Masse Modele d’Elovich Modéle de diffusion intra-particulaire
Constant a (mg/g.min) | 8 (g/mg) | R?> | Ky (mg/gmin®®) | R? | X (mg/g)
M=0,01g 23809,82 0,045 0,820 11,783 0,873 | 133,082
M=0,02g / / / 10,034 0,843 | 132,857
M=0,03g 1011,78 0,032 0,953 13,55 0,846 113,78
M=0,04g 238,75 0,023 0,905 30,9 0,979 66,7
M=0,05g / / / 22,013 0,77 89,02

6.1.4 Effet de la température

L’étude de 'influence de la température de la phase aqueuse, sur le processus d’ad-

sorption du colorant, a été menée dans le domaine allant de 5°C a 35°C. Les valeurs des

autres parameétres expérimentaux ont été maintenues constantes. Les résultats expérimen-

taux sont présentés dans les figures (6.6, 6.8) ci-dessous. Les résultats présentés montrent

que 'augmentation de la température initiale de la phase aqueuse contenant le colorant

est accompagnée par une légére augmentation du rendement d’adsorption.
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Figure 6.6: Variation du rendement d’adsorption en fonction du temps et la masse & T= 35°C
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Figure 6.7: Variation du rendement d’adsorption en fonction du temps et la masse & T= 5°C
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Figure 6.8: Variation du rendement d’adsorption en fonction de la température pour les diffé-
rents masses

L’étude comparative (Figures 6.2, 6.6, 6.7) de l'effet de la température (5, 25 et 35°C)

sur 'adsorption du bleu de méthyléne par charbon actif met en évidence 'influence signi-
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ficative de ce paramétre sur Uefficacité du processus. Pour toutes les températures, (figure
6.8) le rendement d’élimination augmente avec la masse de 'adsorbant et le temps de
contact, atteignant un plateau a I’équilibre. Toutefois, les rendements sont nettement plus
élevés a 25°C, suggérant un processus d’adsorption de nature exothermique. A cette tem-
pérature, un rendement proche de 100 % est observé pour 0,05 g de charbon actif, contre
98 % a 35°C et seulement 88 % a 5°C. Ce comportement s’explique par une meilleure
diffusion des molécules de colorant et une activation des sites d’adsorption a 25°C. Ainsi,
I'augmentation de la température entre 5 et 25°C améliore a la fois la cinétique et la

capacité d’adsorption.

6.1.5 Calcul des fonctions thermodynamiques

4.5
y=7896.9x - 24.252 W
4 R'=0.9989
3.5 8
3
= 2.5 ey
2 .
5 2 _ A B m=0,04g
1.5 - f -Linear (m=0,04g)
1
0.5
0
0.0032 0.0033 0.0034 00035 0.0036 00037
I/T(°K)

Figure 6.9: Variation de Lnk en fonction de 1/T (Cas de m=0,04g)

Une étude thermodynamique nécessite le calcul des fonctions thermodynamiques stan-
dards a savoir ’enthalpie, ’entropie ainsi que I’enthalpie libre. Ceci afin de pouvoir décrire
énergétiquement le processus d’adsorption dans notre cas.

Les équations utilisées pour la détermination de ces fonctions sont les suivantes :

AG° = —RTIn K, (6.8)

AG® = AH® — TAS® (6.9)
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AH° AS°
InK;=— 1
Ny RT + R (6 0)
Co—C,
Kj= — 6.11
d c (6.11)

Avec : 0G° : Enthalpie libre standard
AH? : Enthalpie standard
AS° : Entropie
K, : Coefficient de distribution
R : Constante des gaz parfaits

Le tracé de la droite (Figure 6.9) représentant la variation de In K, en fonction de 1/7°
nous permet de déduire les valeurs expérimentales des fonctions thermodynamiques. La
valeur de AH®° est déduite a partir de la pente de la droite et AS® a partir de 'ordonnée
a lorigine. Concernant la valeur de AG, elle est calculée pour une température donnée
en utilisant 1’équation (6.9) et en remplagant AH° et AS° par leurs valeurs déduites

graphiquement.

Tableau 6.4: Paramétres thermodynamiques

AS° (J/mol-K) AH®° (kJ/mol) AG° (kJ/mol)
-201.61 -65.65 -2.75

La valeur négative de I’enthalpie libre indique que le processus d’adsorption est spon-

tané, la valeur négative de ’enthalpie AH montre que le processus est exothermique.
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Conclusion Générale

Cette étude expérimentale a été menée dans le but d’adsorption de bleu de méthy-
léne, en suivant une étude expérimentale paramétrique sur le rendement d’élimination du

colorant .

Les principaux paramétres étudiés sont le temps de contact d’ou 1’étude cinétique,
la masse d’adsorbant et la température. L’étude de 'effet de la variation du temps de
contact adsorbant /adsorbat nous a permis de déterminer les valeurs des temps d’équilibre
d’adsorption qui sont 60 minutes pour m=0.01, 0.02 et 0.03g et 10 minutes pour m=0.04
et 0.05.

L’étude de la cinétique d’élimination en milieux aqueux de BM par l'adsorbant a
montré que le processus d’adsorption est controlé par le modeéle cinétique du pseudo

second ordre pour les différentes masses .

L’étude thermodynamique a montré que la réaction d’élimination de BM par du char-
bon actif suit un processus exothermique (AH® < 0), la valeur déterminée de I’enthalpie

libre montre que le processus d’adsorption est spontané.
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Résumé

Ce travail expérimental s’est focalisé sur I’adsorption du bleu de méthyléne par du char-
bon actif commercial & travers une étude paramétrique. Les principaux paramétres étudiés
sont le temps de contact, la masse de ’adsorbant et la température. L’étude a permis de
déterminer les temps d’équilibre pour différentes masses de charbon actif : 60 minutes
pour m = 0,01; 0,02; 0,03 g, et 10 minutes pour m = 0,04; 0,05 g. L’ajustement des ré-
sultats expérimentaux aux modéles cinétiques a montré que le modeéle du pseudo-second
ordre décrit le mieux le mécanisme d’adsorption pour toutes les masses étudiées. L’analyse
thermodynamique indique un processus exothermique (AH®< 0) et spontané, validé par
les valeurs négatives de 1’enthalpie libre.

Mots Clée : adsorption, bleu de méthyléne, charbon actif, cinétique, thermo-

dynamique .

Abstract

This experimental work focused on the adsorption of methylene blue by commercial acti-
vated carbon through a parametric study. The main parameters investigated were contact
time, adsorbent mass, and temperature. The study allowed the determination of equilib-
rium times for different masses of activated carbon: 60 minutes for m = 0.01; 0.02; 0.03
g, and 10 minutes for m = 0.04; 0.05 g. Fitting the experimental data to kinetic models
showed that the pseudo-second order model best describes the adsorption mechanism for
all masses studied. Thermodynamic analysis indicated an exothermic process (AHo < 0)
and spontaneous behavior, confirmed by the negative values of Gibbs free energy.

Keywords: adsorption, methylene blue, activated carbon, kinetics, thermody-

namics.
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