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Introduction générale

Dans la vie quotidienne les colorants sont omniprésents, ce sont des composes chimiques
organiques qui peuvent étre naturels ou de synthese, ils se fixent a une matiéere durablement afin
de la faire changer de couleur. Ces colorants sont des substances toxiques et persistantes dans
I’environnement et méme pour les organismes vivants.

Le bleu de méthylene est parmi les colorants les plus couramment utilisés dans la teinture
du coton, du bois et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de ’homme et des animaux ; son inhalation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de brulure, provoque
des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes [1].

Le traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’avére d’un grand intérét.
Parmi les nombreuses techniques d'élimination de colorant, la technique de 1’adsorption est la
méthode la plus favorable et est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple
dans son utilisation [2].

Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide
appelé adsorbant.

Notre étude expérimentale portera sur des solutions synthétiques de bleu de méthylene,
dissous dans I’eau distillée.

L’influence de divers paramétres réactionnels sera prise en compte tels que la masse
d’adsorbant, le pH et le temps de réaction. Les essais devront aboutir a des d'études cinétiques

d’adsorption conduisant aux valeurs des capacités d’adsorption du charbon actif.

Ce travail est présenté sous forme de deux parties :
La premiére comporte :

+« Une synthese bibliographique qui en globe des généralités sur charbon actif.
« Rappel sur les colorants et plus précisément le bleu de méthyléne et ses caractéristiques.

% Rappels sur 1’adsorption, les modeéles cinétiques du pseudo premier ordre et de deuxieme ordre.



Le deuxiéme chapitre comporte :
% L’exploitation des matériels et des produits.
+ L’exploitation du protocole expérimental.

% Les résultats expérimentaux et leurs discussions.

Et on termine par une conclusion.



I.1. Colorants
Dans cette partie, nous définissons les colorants, nous présentons aussi leur historique, leurs

classifications, leurs applications et leurs toxicités.

1.1.1. Historique

L’évolution de I’industrie des colorants a été étroitement liée a la découverte de la mauvéine en
1856 et de la fuchsine en 1858; aujourd’hui il y a plus de 10 000 colorants, ce nombre important a
nécessité 1’établissement d’un systéme de classification qui décrit les caractéristiques essentielles de
chaque colorant telles que : la formule chimique, la couleur et la nuance, la résistance aux solvants,

a la chaleur et aux différents agents chimiques, ainsi que des principaux domaines d’utilisation [3].

I.1.2. Définition

Les matieres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de
structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthraceéne, peryléne, etc...). Ces
groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de 380 nm a

750 nm) en lumiére colorée. Le tableau 1.1 représente les groupes chromophores et auxochromes.

Tableau I.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes [3].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Vinyle (-C=C-) Hydroxyle (-OH)
Carbonyle (>C=0) Chloro (CI")
Méthine (-CH= ou -CR=) lodo (IN)
Azo (-N=N-) Bromo (Br)
Nitroso (-N=0 ou -N-OH) Amine primaire (amino-NHz)
Nitro (-NOz ou =N-OH) Amine secondaire (méthylamino-NHCHs-)

1.1.3. Classification des colorants

On distingue deux types de classification (tableau 1.2) :

- Classification chimique selon la structure chimique du colorant, plus précisément de la nature de
son groupe chromophore.

- Classification selon le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend & son tour du

groupe auxochrome.



Tableau 1.2 : Classification des colorants.

Groupes chromophores Groupes auxochromes

e Colorants & mordants.
e Colorants xanthenes.
e Colorants acides ou basiques.
e Colorants anthraquinoniques.
e Colorants réactifs.
e Phtalocyanines.
e Colorants directs.
e Colorants indigoides.
_ _ e Colorants azoiques insolubles.
e Colorants nitrés et nitrosés. _
e Colorants disperses.

1.1.4. Utilisations et applications des colorants
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [4] :
e Industrie textile.
e Industrie de matiéres plastiques (pigments).
e Industrie du batiment : peintures (pigments).
e Industrie pharmaceutique (colorants).
e Industrie des cosmétiques.
e Industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

e Imprimerie (encre, papier).

I.1.5. Toxicite des colorants
e Sur P’environnement

La qualité de I’eau se dégrade par le déversement des effluents chargés en colorants qui sont
souvent toxiques. Cette toxicité est liée principalement a leurs structures complexes et leurs poids

moléculaires important qui leurs permettent de résister a la biodégradation, outre leur accumulation.

e Sur ’homme
Les colorants absorbés par voie percutanée, par inhalation de poussiéeres et éventuellement par
ingestion peuvent avoir des effets sur la santé de I’homme tels que :
v lrritations cutanées, oculaires, respiratoires et des dommages a la cornée et sa conjonctive.
v Réactions cutanées allergiques, asthme ou rhinite.

v' Eczéma et des troubles gastriques.



1.1.6. Bleu de méthylene
1.1.6.1. Définition

Le bleu de méthyléne est une molécule organique de formule brute CisHisCl NsS. Il est aussi
appelé chlorure de tétra méthyl thionine, il est utilisé généralement comme colorant en textile.

Le tableau suivant resume les différentes caractéristiques du BM.

Tableau 1.3: Propriétés physico-chimiques et structurales du BM.

Nom chimique
Chlorure de tetramethylthionine (Chlorure de 3,7-bis (dimethylamino) phenazathionium)
Formule brute C16H1sN3CIS
N
‘ X
, . CHs
Formule développée oo P %
N s* N
CH, Cl- ‘
CHs
Point de fusion 180 °C
Pureté (%) >85
Masse molaire 319,85 mg. L*
Solubilité dans I’eau a 20°C 40¢g.L?
pKa 3,8
pH 59

1.1.6.2. Utilisations
Le bleu de méthyléne est utilisé intensivement dans différents domaines tel que : la chimie, la

médecine, 1’art dentaire et I’industrie des colorants. Il est utilisé comme :
e Colorant vital, il colore certaines structures histologiques.
e Accélérateur de la réduction des méthémoglobines.
e Antiseptique et antirhumatismal.

e Limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les lasers intenses.



1.1.6.3. Toxicité

Le bleu de méthyléne peut provoquer :

e Brulures oculaires responsables de blessures permanentes aux yeux de I’homme et des animaux.
o Difficultés respiratoires suite & son inhalation.

e Sensation de brulure provoquant des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides

abondantes suite a son ingestion par la bouche [5].

1.2. Adsorbants

Dans cette partie, nous définissons le charbon actif, ses procédés de fabrication et ses utilisations.

1.2.1. Charbon actif
1.2.2. Historique

Le charbon actif (CA) est un matériau utilisé depuis longtemps, d’abord comme adsorbant et,
ultérieurement, comme catalyseur. Un siécle plus tard, les phéniciens furent les précurseurs de son
utilisation pour rendre 1’eau potable. La premicre utilisation industrielle du charbon n’est apparue
qu’au XVIII®™ siécle pour la décoloration des sirops de sucre en Angleterre.

Au début du XX®™ siécle, les premiers procédés industriels pour fabriquer des charbons actifs

aux propriétés bien définies, ont été développés.

1.2.3. Définition

Le charbon actif est un matériau fabriqué a partir de tout matériau contenant un fort
pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matiére inorganique. Ces matiéres premieres
peuvent étre le bois, le charbon de bois, la noix de coco, ainsi que des polymeres synthétiques ou

résidus de procedés pétroliers.

1.2.4. Procédés de fabrication

La matiére premiére est transformée en charbon actif suivant deux étapes :

a. Carbonisation : est la décomposition thermique des maticres carbonées, cette étape s’effectue a
des températures comprises entre 600°C et 800°C en présence de sels métalliques et sous un courant
continu de gaz inerte (absence d’oxygene), elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse

limitée (surface spécifique d’environ 10 m2. g%) et qui n’ont pas une forte capacité d’adsorption.



b. Activation : consiste a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui obstruent
les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a l’origine des

interactions entre le solide et les molécules adsorbées.

1.2.5. Propriétés physicochimiques

La structure du charbon peut étre vue comme un assemblage aléatoire de feuillets plans
constitués par des poly cycles aromatiques (feuillets de graphite). L espace libre entre ces feuillets
constitue la porosité du charbon.

La structure de CA est caractérisée par son volume poreux, la taille et la forme de ses pores.
C’est ce qui est a I’origine de sa surface spécifique. Ces propriétés sont principalement développées
lors de 1’étape d’activation, il est connu par sa grande surface spécifique, généralement comprise
entre 800 m?. gt et 2500 m?. g.

La taille des pores est une propriété texturale qui confére au charbon ses capacités

d’adsorbant de multiples especes chimiques [6].

1.2.6. Utilisations
Le charbon actif est utilisé dans plusieurs domaines :
e Traitement des eaux résiduaires industrielles.
e Purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires.

e Action catalytique en tant que support de catalyseur.

1.3. Adsorption
1.3.1. Définition

L'adsorption est un phénoméne de surface qui permet la fixation de molécule a la surface
d’un solide et d’extraire un soluté d’un solvant liquide ou gazeux.

L’opération d’adsorption en solution exploite 1’aptitude de certains solides a concentrer a
leurs surfaces des substances spécifiques. Elle est généralement utilisée pour la rétention des
polluants organiques ou inorganiques en phase aqueuse, la décoloration des produits pétroliers et

I’élimination des go(ts et odeurs désagreables des eaux.



1.3.2. Types d’adsorption
On peut distinguer deux différents types d’adsorption :

e Physisorption : est un processus rapide et réversible qui se produit a des températures basses.
Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption
souvent inférieures a 20 Kcal. mol™. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et
la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques types liaison

hydrogéne ou VVander-Waals.

e Chimisorption : est un phénomeéne d’adsorption généralement irréversible qui met en jeu une
ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant,
produisant une modification des molécules adsorbées. Ces dernieres ne peuvent pas étre
accumulées sur plus d’une monocouche. La chaleur d’adsorption est relativement élevée et
comprise entre 20 Kcal. mol™ et 200 Kcal. mol™.

Le tableau suivant représente les différences qui existent entre la physisorption et la chimisorption.

Tableau 1.4: Différences entre physisorption et chimisorption.

Physisorption Chimisorption

o Van der Waals .
Type de liaison ) _ lonique ou covalente
(électrostatique)

Energie de liaison Faible Forte
Réversibilité Facile Difficile
Type de couche Poly-moléculaire Mono-moléculaire
Chaleur d’adsorption (KJ. mol?) 50 100 a 500

1.3.3. Mécanisme d’adsorption

La fixation d’une espéce sur un solide par adsorption, le transfert de matiere de la phase
fluide vers les sites actifs de I’adsorbant passe par les étapes suivantes :
1. Diffusion de I’adsorbat a travers la couche limite située autour des particules de 1’adsorbant

(diffusion externe).



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

3. Fixation de I’adsorbat sur les sites actifs de I’adsorbant. L’évolution de la quantité d’adsorbat
fixée par le solide en fonction du temps décrit la cinétique du processus d’adsorption [7].

La figure ci-dessous récapitule les différentes étapes du mécanisme d’adsorption :

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

l phase adsorbant phase adsorbat
A

film flulde - la surface externe du particule

Figure 1.1: Mécanisme d’adsorption sur CA [7].

1.3.4. Facteurs influengant I’adsorption
Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant manifeste une
tendance a ’adsorption a la surface du solide. Le cas le plus intéressant est celui ou 1’adsorption du
soluté est plus importante que celle du solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux
facteurs :
e Nature de I'adsorbant : distribution de la taille des pores, surface spécifique, nature des
groupements fonctionnels.
e Nature de I'adsorbat: polarité, solubilité, nature des groupements fonctionnels, masse
moléculaire, taille des molécules.
e Conditions operatoires : concentration initiale, temps de contact, vitesse d’agitation, pH du

milieu, température de la solution [8].



1.3.5. Cinétique d’adsorption
Les cinétiques décrivent les vitesses de réactions qui permettent de déterminer le temps de
contact mis pour atteindre 1’équilibre d’adsorption, cet équilibre est aussi étroitement li¢ a la

concentration initiale de I’adsorbat et le temps de contact.

On peut calculer la quantité adsorbée a l'aide de I'équation suivante :

— (CO _Ce )*V
m

q
Ou:
Co: Concentration initiale de I’adsorbat en (mg. L)
Ce : Concentration résiduelle de I’adsorbat en (mg. L™?)

V : Volume de la solution (L)

m : Masse de l'adsorbant (g)

Les doses optimales d’adsorbant correspondent alors au rendement d’élimination le plus élevé,
ce dernier est defini comme suit :
(CO — Ce )

0

R (%)= $100useeeerreiirreeeesnreeeessemniennsenns )

e Cinétique du pseudo premier ordre
Elle a été proposée par Lagergren en 1898 [8]. C’est le plus ancien des modeles cinétiques

pour 1’adsorption dans un systéme liquide, Son expression est :

d
d_?: Ki(G =0 ) evrerremsssnsnrsnnirsssassssensssssessmmnsenes @3)

Avec :
k1 : Constante de vitesse du premier ordre (min™)
Qe : Quantité de colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg. g?)

qt : Quantité de colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’instant t (mg. g

10



La forme linéarisée de cette équation est donnée comme suit :

IN (9,0, )=—Kt+IN Queeererivenruieiiiinininienininnne. “)
Les valeurs de ki et ge peuvent étre calculées en portant graphiquement In (ge - g¢) en fonction de t.
e Cinétique du second ordre

La vitesse d’adsorption de pseudo second ordre dépend de la quantité adsorbée a 1I’équilibre,

le modele du second ordre suit 1’équation

d
d—?:kz(qe—qt Y ererererereerererereses e ensranans 5)

Apres intégration, la forme linéarisee de cette équation est donnée ci-dessous :

k2 : Constante de la vitesse de réaction d’ordre 2 (mg. g*. min™).

11



I1. Partie expérimentale

L’objectif principal de notre travail est d’étudier la cinétique de 1’adsorption de bleu de

méthyléne sur charbon actif et d’effectuer des analyses par spectroscopie UV-visible.

Dans ce chapitre, nous avons décrit les produits et matériels utilisés ainsi que les méthodes

suivies lors des procédés expérimentaux :

I1.1. Matériels et produits

Les produits et les matériels utilisés sont regroupés dans le tableau suivant.

Tableau I1.1 : Matériels et produits utilisés.

* Etuve (Memmert)

« Agitateurs magnétiques (OVAN)

+ Balance (OHAUS)

* pH metre (HANNA instruments)

» UV-visible (SP-3000 nano OPTIMA)

» Verrerie courante de laboratoire

Matériels

« Bleu de méthyléne (DC Panreac)
» Charbon actif (CAP F400)
Produits *  NaOH (97%)

« HCI (37%)

« Eaudistillée

11.2. Préparation du charbon actif

Le charbon actif utilis¢ (CAP F400) se présente sous forme d’une poudre de

granulométrie inférieure ou égale a 50 um. Ses principales caractéristiques physicochimiques

sont rassemblées dans le tableau 2 [9]. Avant chaque utilisation, le charbon subit une

déshydratation dans 1’étuve a 105°C pendant 24 heures.

Tableau 11.2 : Quelques caractéristiques du CAP F400 [9].

Origine Huile bitumeuse
Activation Haute température sous O
Surface spécifique (m2. g1) 1050 — 1200
Structure poreuse Micro
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11.3. Protocole de la cinétique d’adsorption

Pour déterminer le temps d’équilibre qui correspond a une adsorption maximale, des
solutions filles de concentration initiales égale a 10 mg. L™, ont été préparées a partir de la
solution mére. Les solutions préparées ont été transvasées dans des flacons fermés avec du para
film et contenant 0,01 g de charbon actif. Ces derniers sont soumis a une agitation continue
assurée par un agitateur magnétique a une vitesse constante de 250 tr. min™t. Aprés des durées
d’agitation variables, les solutions sont filtrées a 1’aide du papier filtre et les filtrats sont
récupérés et analysés par UV-visible.
La figure 1.1 représente un schéma récapitulatif des différentes étapes de la cinétique

d’adsorption du bleu de méthyléne sur CAP :

Solution mére (BM 1g. L)

Solutions filles (10 mg. L?)

0,01 gde CAP

Agitation (250 tours/ minute)

4

Prélevement a différents instants

4

Filtration

]

Analyse par UV- Visible

Figure 1.1 : Schéma descriptif de la cinétique d'adsorption en réacteur discontinu.
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11.4. Analyse par Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique relativement récente, elle permet d’identifier une
substance chimique et de déterminer la concentration d’un soluté dans une solution, par
I’interaction des €lectrons des molécules du soluté (appelé chromophore) avec la lumicre.

Lorsqu’un faisceau de lumiere blanche d’intensité¢ Ip traverse une solution d’un
chromophore, ce dernier absorbe plus que d’autres certaines longueurs d’onde (la solution
apparait colorée) et restitue une intensité | du faisceau initial.

La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

spectrophotométrique dans le domaine de visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert.

Avec :

A : Absorbance.

¢ : Coefficient d’extinction spécifique du soluté (chromophore).
| : Epaisseur de la cellule optique.

C : Concentration de soluté.

Le spectrophotomeétre UV/visible utilisé est un appareil (SP-3000 nano OPTIMA),
possédant une gamme spectrale de 190 nm a 800 nm. Une cellule en QUARTZ de 10 mm a été
employée. La détection s’opére dans le domaine de 1’UV, la quantification et la qualification de
la molécule ont été réalisées a la longueur d’onde correspondante au maximum d’absorption
dans ce domaine & 665 nm.

Le spectre UV relatif a la molécule du bleu de méthylene est représenté sur la figure suivante :

2,0 H
1,5+
>
® ]
g pod
S 1,04 /
S
o
w B
= 4
0.5 /
/
] ,./ \
P
M" \«
0,0 *-o-0-e -0-0-0-0-0-0-0-0
T T T T T
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.2 : Spectre UV relatif au pic du BM.
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11.5. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Dans le but de déterminer le domaine de linéarité et tracer la courbe d’étalonnage qui
obéit a la loi de Beer-Lambert, nous avons préparé plusieurs solutions étalons de concentrations
différentes variant de 0,5mg. L*a5 mg. L™

La courbe d’étalonnage représentant 1’absorbance en fonction de la concentration initiale

en Bleu de Méthyléne, ABS = f (Co), les résultats obtenus sont représentés sur la figure suivante :

1,2

1,0 1

0,8

0,6

Absorbance

04 -

0,2 *

ot T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5

Concentration (mg. L)

Figure 11.3: Représentation graphique de la courbe d’étalonnage de BM (A=665 nm).

D’aprés la figure 11.3, la courbe d’étalonnage de cette molécule présente une bonne
corrélation a la longueur d’onde caractéristique avec un coefficient de corrélation égale a R* =

0,9949 ; donc on peut conclure que le domaine de travail choisi satisfait les limites relatives a la

loi de Beer-Lambert.

Tableau 11.3 : Caractéristiques de la régression linéaire de BM.

Composé Equation Coefficient de corrélation R?

Bleu de méthyléne Y =0,2595x 0,9949
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11.6. Caractérisation du charbon actif utilisé
a. Détermination du pH

La détermination du pH est nécessaire pour quantifier le rapport de 1’acidité lorsque le
solide est en contact avec la solution. Une solution a 10% de charbon actif m/v est préparée avec
de I’cau distillée, le mélange est laissé reposer pendant 24 heures a 25°C, pour permettre aux
ions de passer en solution. La solution de CA obtenue est homogénéisée par un agitateur
magnétique. La lecture est faite directement sur un pH-métre HANNA.

b. Taux d’humidité

La mesure de I’humidité permet de calculer la masse séche du solide, elle consiste a
sécher une masse d’un échantillon préalablement pesé dans une étuve a 105°C pendant 24
heures, jusqu’a ce que sa masse devienne constante.

La détermination du taux d’humidité a été calculée a partir du rapport de la masse de

I’eau (m eau) SUr la masse des particules solides (ms) suivant la relation ci-dessous :

H (%) = Peau x 100 = (=M yu100 .....2)
m m

S S

c. Indice de gonflement
Nous remplissons une éprouvette graduée de 100 ml avec 50 ml d’eau distillée et nous
ajoutons 0,5 g de charbon actif. Apres 45 min, nous ajoutons encore 0,5 g de charbon actif.

Aprés 2 heures, on note le volume de gonflement.

_V,*50
~ 50—(%H)

Ou:
Vg : Volume de gonflement (ml).
(%H) : Taux d’humidité.

d. Densité apparente
La densité apparente est I’ensemble des fractions solides et pores. Elle est déterminée par
la méthode de 1’éprouvette graduée. On pése une éprouvette vide (Po). Puis, on la remplit avec le

solide jusqu’ a 100 ml. Ensuite la repesée (P1).
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La relation suivante permet la détermination de la densité apparente.

Tableau 11.4 : Différentes caractéristiques obtenues pour le charbon actif utilisé :

” pH (Y%H) IG (%) d
” 7,13 4,82 55,88 0,22

D’aprés les résultats obtenus dans le tableau ci-dessus, on constate que le pH du charbon
actif est de nature neutre a Iégerement basique avec une valeur obtenue égale a 7,13.

Nous remarquons que le taux d’humidité est faible et ne dépasse pas 5%, cela explique le
caractere hygroscopique du matériau ; cette eau correspond a 1’eau libre d’hydratation qui
s’évapore a partir de 100°C.

La valeur de I’indice de gonflement est assez importante, ceci peut étre di a une forte

ionisation et a la finesse des particules entrant dans la constitution de charbon actif [10].

11.7. Cinétique d’adsorption
La cinétique décrit la vitesse de réaction qui permet de déterminer le temps de contact
mis pour atteindre 1’équilibre d’adsorption, cet équilibre est aussi étroitement li¢ a la

concentration initiale de I’adsorbét et le temps de contact.

11.7.1 Cinétique d’adsorption en fonction de la masse de I’adsorbat
Dans le but d’étudier I'effet de la masse du charbon actif sur le processus d’adsorption de

BM, nous avons choisi cing masses différentes (0,005 g ; 0,0075 g ; 0,010 g ; 0,0125 g et 0,015
9)-
Nous avons suivi le phénomeéne d’adsorption du BM dans les conditions opératoires suivantes :

v/ Concentration initiale Co = 10 mg. L

v Volume de I’adsorbat = 100 ml
1

v' Vitesse d’agitation 250 tr. min’
v' Température ambiante (22 + 2° C)

Ainsi, nous avons déterminé le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre pour chaque
masse étudiée et le rendement d’élimination a 1’équilibre, la figure suivante représente la
quantité adsorbée en fonction du temps d’agitation t et les résultats obtenus sont représentés sur

la figure 11.4:
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e Pour différentes masses :
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Figure 11.4: Cinétique d’adsorption de BM sur CA & différentes masses (Co =10 mg. L, v =
250 tr. min, T = 20 + 2°C).
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D’apres les figures ci-dessus, on remarque que :

Dans le cas d’une masse égale a 0,005 g, il y a une forte augmentation de I’adsorption de
Bleu de méthyléne de I’ordre de 64 % au bout de 1 minute, ce taux augmente jusqu’a atteindre
une valeur de 92% et reste constante indiquant un état d’équilibre au bout de 10 minutes
d’agitation.

Pour une masse de 0,0075 g, un rendement égal & 64 % au bout de 20 secondes est
remarqué, ensuite un état d’équilibre est atteint aprés 5 minutes d’agitation avec un rendement
égale a 91%.

Un temps d’équilibre de ’ordre de 7 minutes est remarqué pour la masse 0,010 g, mais
avec un rendement d’¢élimination égale a 92 % en BM.

Pour une masse de 0,0125 g, un état d’équilibre est atteint rapidement par rapport aux
autres masses aprés 3 minutes d’agitation avec un rendement égale a 92%.

Un temps d’équilibre de 1’ordre de 2 minutes est remarqué pour la masse 0,015 g, mais

avec un rendement d’élimination égale a 85 % en BM.

Apres la comparaison entre les rendements obtenus a différentes masses, nous constatons
que les pourcentages d’adsorption de BM augmentent avec 1’augmentation de la quantité
d’adsorbant CAP. Cela est attribué a I’augmentation de la surface de contact et a la disponibilité
des sites actifs. Le maximum d’adsorption avec une valeur de 92% de BM est enregistré pour
une masse de 0,01 g.

Nous pouvons conclure que, le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre dans le cas de
I’adsorption de BM sur les différentes masses étudiées varie de 2 a 10 minutes avec un
rendement d’élimination variant de 85% a 92%.

On constate que le taux d'adsorption était tres rapide a la période initiale du temps de
contact, ensuite, il a diminué graduellement avec le temps jusqu'a ce que lI'adsorption soit atteinte
au point d'équilibre.

Lorsque I'adsorption sur la surface extérieure a atteint le point de saturation, le colorant
s'est diffusé dans les pores de I'adsorbant et a été adsorbé par la surface intérieure de I'adsorbant
[11].

L'augmentation rapide initiale de rendement est attribuée a I'abondance des sites actifs sur
le charbon actif et, au fil du temps, ces sites sont saturés avec le colorant, et par conséquent,

I'adsorption ralentit et finalement se stabilise [12].
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On peut conclure que les courbes de fixation de BM sur le CA en fonction du temps de
contact, peuvent se diviser en trois phases : premiére partie correspondant a une phase tres
courte, ou la fixation est trés rapide, suivie d’une deuxiéme de rapidité moyenne et une autre
lente ou le taux d'adsorption est relativement faible pour atteindre le palier de saturation qui
représente la troisieme étape.

Ce phénomene peut étre expliqué par I'existence d'une premiére étape d'adsorption de
BM sur des sites facilement accessibles, suivie d'une diffusion moléculaire de celui-ci vers des
sites d'adsorption moins accessibles avant d'atteindre un équilibre d'adsorption ou tous les sites
deviennent occupés. La fixation rapide s'explique par la grande affinité du support a la rétention

de BM, particuliérement pour la masse 0,01 (g).

A titre de comparaison, le tableau mentionne le pourcentage de rendement d’adsorption

de BM en fonction du temps de contact teq (min).

Tableau 11.5: Comparaison des rendements de rétention a différentes masses :

Masses (g)
0,005 0,0075 0,010 0,0125 0,015
” teq (MiN) 10 5 7 3 2
” R (%) 91 91 92 92 85

Il apparait clairement que la masse 0,01 g est le plus rentable, dans la mesure ou presque
toute la quantité de BM mise en solution est adsorbée. Par ailleurs, I'écart du comportement entre
les quatre autres masses enregistrées est négligeable.

11.7.2 Cinétique d’adsorption en fonction de pH

Le pH joue un role primordial dans 1’étude des phénomenes d’adsorption des colorants
sur des substrats minéraux et le mécanisme d’interaction entre le colorant et 1’adsorbant utilisé.

Dans le but d’étudier 'effet de pH sur le processus d’adsorption de BM sur le charbon
actif, nous avons choisi cing pH différents (2 ;4 ; 6 ; 8 et 10).

Les pH acides et basiques obtenus sont justifiés par 1’addition de HCI (0,1N) pour un
milieu acide et NaOH (0,1N) pour un milieu basique. Dans une série de flacons nous
introduisons une masse constante de 0,01 g de charbon actif avec 100 ml d’une solution de BM a
une concentration de 10 mg. L™ et a pH différents. Les résultats obtenus sont illustrés sur la

figure ci-dessous :
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e Pour différents pH :
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Figure 11.5 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption de BM sur CA a
différents pH (Co = 10 mg. L%, v = 250 tr. min, T = 20 + 2°C).
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L’étude de I’adsorption de BM sur le CA est effectuée a des valeurs de pH comprises
entre 2 et 10. Cette gamme de pH nous permet de bien examiner I’évolution de 1’adsorption.
L’analyse de ces résultats montre d’une maniere générale que lorsqu’on augmente le pH de la
solution, la quantité de bleu de méthylene adsorbée par le charbon actif augmente, puis tend a se

stabiliser aprés 3 minutes d’agitation [13].

Nous avons récapitulé les rendements d’adsorption de BM sur CA obtenus a différents pH, les

résultats obtenus au tableau ci-dessous :

Tableau 11.6: Comparaison des rendements de rétention a différents pH :

pH
2 4 6 8 10
teq (Min) 4 2 1 4 1
R (%) 83,73 84,08 84,73 88,13 87,78

A partir du tableau 11.6, on remarque que plus le rendement d’élimination augmente avec
I’augmentation de pH, cela peut étre expliqué du fait qu’a des faibles valeurs du pH initial, la
surface de 1’adsorbant serait entourée par les ions H" ce qui diminue I’interaction des ions du
bleu de méthylene (polluant cationique) avec les sites de 1’adsorbant et empéche la formation de
liaisons entre le BM et le site actif, en raison de la répulsion électrostatique et la compétition
entre les ions H+ et le colorant cationique pour les sites d'adsorption [14].

Par contre, la bonne interaction en milieu basique serait due au fait que la surface de
I’adsorbant serait chargée négativement et la concentration en H* diminue entrainant une forte

attraction avec le BM chargé positivement [15].

11.8. Modéles cinetiques

Plusieurs modeéles cinétiques peuvent étre utilisés pour modéliser le mécanisme
d’adsorption d’un corps fixé sur un adsorbant.
Nous avons adopté deux modeles de cinétique : pseudo premier ordre PPO et pseudo second
ordre PSO.
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11.8.1. Modeéle cinétique du pseudo premier ordre

Les graphiques des représentations linéaires du In (ge — qt) en fonction de t pour

I'adsorption de BM a différentes masses et a différents pH représentés sur les Figures 11.6 et 11.7

respectivement
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Figure 11.6 : Modele de PPO a différentes masses.
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Le modele de PPO permet d’obtenir les paramétres de vitesse ki déterminées a partir de
la pente et Qecal obtenues a partir de Iordonnée a l’origine ainsi que les coefficients de

corrélation R? qui sont regroupés dans le tableau 7.

Tableau I1.7: Valeurs des constantes et des coefficients de corrélation du pseudo premier-ordre :

R? K1 (min) Qe cal (MY. g™ Qeexp (MQ.g™)

0,005 0,854 0,268 99,95 189,52

= 0,0075 0,637 0,023 52,81 126,45
g 0,010 0,779 0,123 13,93 94,18
§ 0,0125 0,476 0,081 6,78 74,67
0,015 0,604 0,053 8,74 62,81

2 0,572 0,114 4,28 58,63

4 0,304 0,065 4,90 60,78

T 6 0,366 0,051 4,58 59,65
8 0,525 0,068 4,85 60,22

10 0,129 0,035 2,94 57,32

D’apres les résultats obtenus, il apparait clairement que les facteurs de corrélations pour le
pseudo premier ordre sont faibles R? < 0,90 pour les différentes masses et pH étudiées. On
remarque aussi que les valeurs des capacités maximales d’adsorption a 1’équilibre déterminées
théoriquement sont complétement différentes de celles mesurées expérimentalement et ceci est
pour les différentes masses et pH étudiées, donc on peut conclure que 1’adsorption du BM sur le

CA étudiée ne suit pas une cinétique du pseudo-premier ordre [16].

11.8.2. Modeéle cinétique du pseudo second ordre
Les graphiques des représentations linéaires du t/g: en fonction de t pour I'adsorption de
BM, représentés sur les figures 11.8 et 11.9 a différentes masses et a différents pH

respectivement :
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e Pour diférrents pH :

0,6

05

0,4

0,3

0,2

t/q, (min. g. mg?)

01

0,6

0,5

04

0,3

0,2

t/g (min. g. mg*)

0,1

o

o

o

pH =2
10 20 30
Temps (min)
pH =6
10 20 30
Temps (min)
pH =10
10 20 30
Temps (min)

0,6

05

04

0,3

0,2

t/q, (min. g. mg)

0,1

o

0,6

0,5

04

0,3

0,2

t/g (min. g. mg*)

0,1

t/q, (min. g. mg?)
o
w

10 20 30
Temps (min)

pH=38

o

10 20 30
Temps (min)

10 20 30
Temps (min)

epH=2 ¢pH=4 ¢pH=6 #pH=8 ¢pH =10

Figure 11.9 : Modele de PSO a différents pH.

27



Ce modele permet d’obtenir les paramétres de vitesse k2 déterminées a partir de la pente

et Qe,cal Obtenues a partir de I’ordonnée a I’origine ainsi que les coefficients de corrélation R? qui

sont regroupés dans le tableau 8.

Tableau 11.8: Valeurs des constantes et des coefficients de corrélation du pseudo second-ordre :

R? Kz(min.g. mg™") | Qecal(Mg.g?) Qeexp (MQ.g™)
0,005 0,998 0,00965 192,31 189,52
= | 00075 0,999 0,0312 126,58 126 ,45
g 0,010 0,999 0,0802 94,34 94,18
§ 0,0125 0,999 0,3083 73,53 74,67
0,015 0,999 0,1076 60,98 62,81
2 0,999 2,958.107 58,14 58,63
4 0,999 4,516.107 59,52 60,78
T 6 0,999 4,437.107 58,14 59,65
8 0,999 5,141.107 59,17 60,22
10 0,999 0,961.107 55,87 57,32

D’aprés les résultats obtenus, il apparait clairement que les facteurs de corrélations R?

pour le pseudo second-ordre sont élevées et proches de ’unité que ce soit pour les différentes

masses ou les différents pH étudiés.

Nous remarquons aussi que les valeurs des capacités maximales d’adsorption a 1’équilibre

déterminées théoriquement Qe caic SONt presque égales a celles mesurées expérimentalement ge exp

et ceci est pour les différentes masses et pH étudiés. Donc on peut conclure que 1’adsorption du

BM sur le CA étudiée suit la cinétique du pseudo-second ordre [17].
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Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif, 1’étude de la cinétique d’adsorption d’un colorant cationique

(bleu de méthyléne) sur le charbon actif sous 1’effet de la masse de I’adsorbant et le pH de la

solution. Ainsi, nous avons réalisé la modélisation de cette cinétique par le pseudo premier ordre

et le pseudo second ordre ; les résultats obtenus montrent que :

Un temps d’équilibre variant entre 2 et 10 minutes avec des rendements d’élimination
allant de 85% a 92% pour les différentes masses étudiées.

Existence de trois phases d’adsorption : la premiére trés courte et rapide, suivie d’une
deuxieme de rapidité moyenne et une autre lente avec un taux d'adsorption relativement
faible (palier de saturation).

Une fixation rapide due a la grande affinité du charbon actif a la rétention de Bleu de
méthyléne, particulierement pour la masse 0,01 g.

L’augmentation du pH de la solution entraine 1’augmentation de la quantité de bleu de
méthyléne adsorbée par le charbon actif, qui tend a se stabiliser aprés 3 minutes d’agitation.
Dans le cas de pH acide, la quantité de BM adsorbée est légerement faible suite a
’interaction entre les ions H* qui entoure 1’adsorbant et les ions du BM (polluant
cationique).

Une bonne interaction en milieu basique due a la charge négative de la surface de
I’adsorbant et le BM chargé positivement.

L’adsorption du BM sur le CA est une cinétique de pseudo second ordre avec des
coefficients de corrélation R? proches de 1’unité et des capacités maximales d’adsorption a
I’équilibre déterminées théoriquement Gecalc presque égales a celles mesurees

expérimentalement Qe exp €t ceci est pour les différentes masses et pH étudiés.

En perspective et pour finaliser 1’étude de 1’adsorption, il faut :

Utiliser d’autres types de charbon actif,
Utiliser d’autres adsorbats (autres colorants),

Etude des isothermes d’adsorption avec modélisation et étude thermodynamique.
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Résumé

L'élimination du bleu de méthylene (BM) en solution aqueuse par adsorption sur le charbon
actif (CA) a été étudiée a différents pH et masses. Le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre
d'adsorption est compris entre 2 et 10 minutes. La masse 0,01 g en CA a donné le meilleur
rendement d’élimination avec une fixation rapide due a la grande affinité du charbon actif a la
rétention de Bleu de méthyléne. L'adsorption est Iégerement meilleure en milieu basique qu'en
milieu acide. Le modele de pseudo second ordre semble adéquat pour modéliser la cinétique
d’adsorption du BM sur charbon actif avec des coefficients de régression linéaires bien élevés et
proches de I’unité et des capacités d’adsorption maximales calculées théoriquement treés proches a

celles déterminées expérimentalement.

Mots clés : Bleu de méthyléne, charbon actif, cinétique d’adsorption, pH, masse.

Abstract

The removal of methylene blue (BM) in aqueous solution by adsorption on activated
carbon (AC) has been studied at different pH and masses. The time required to reach adsorption
equilibrium is between 2 and 10 minutes. The 0.01 g CA mass gave the best removal efficiency
with a fast fixation due to the high affinity of the activated carbon for the retention of methylene
blue. Adsorption is slightly better in basic medium than in acidic medium. The pseudo second
order model seems adequate to model the adsorption kinetics of MB on activated carbon with very
high linear regression coefficients close to unity and theoretically calculated maximum adsorption

capacities very close to those determined experimentally.

Key words: Methylene blue, activated carbon, kinetics adsorption, pH, mass.



