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Introduction générale

Les activités industrielles sont une source majeure de pollution, nous vivons dans un

monde ou tout est coloré, tels que les vétements, 1’alimentation, les cosmetiques, les
médicaments, etc.
Ces industries produisaient de grandes quantités d'effluents fortement contaminés par des
colorants qui sont généralement d'origine synthétique et ont des structures moléculaires
aromatiques complexes, ce qui les rend tres stables, résistants a la décoloration et difficiles a se
dégrader, ce qui entraine une dégradation de I'environnement et de la santé [1].

Aujourd’hui, les colorants de synthése constituent une véritable industrie et un capital de
la chimie moderne, en raison de leur facilité de synthese, de leur rapidité de production et de leur
grande variété de couleurs si on les compare aux colorants naturels, parmi ces colorants le violet
de Gentiane qui est un colorant cationique utilisé pour teindre le coton, la soie, le papier, la
paille, le cuir et les domaines biomédicaux [1, 2].

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer
des effluents pollués telles que la coagulation-floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, 1’oxydation chimique, [’ozonation, [’échange d’ions, les méthodes
¢électrochimiques et I’adsorption.

Cette technique est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple

dans son utilisation et la technique la plus favorable pour I’élimination des colorants.
Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide appelé
adsorbant. 1l existe plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites, alumines activées, boue,
biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon actif...) pouvant étre utilisés
dans des procédeés de décoloration [2].

Le choix du charbon actif comme adsorbant pour traiter les effluents colorés en raison de
sa structure poreuse trés importante, sa grande surface spécifique et sa grande capacité
d’adsorption.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'élimination d’un colorant cationique, le
violet de gentiane des solutions aqueuses par du charbon actif F400.

Des études d’influence de certains parametres ont été réalisées tels que, la concentration
initiale de colorant, la masse d’adsorbant, le pH et la température. Aussi nous avons étudier la
cinétique, les isothermes d’adsorption et les paramétres thermodynamiques afin de mieux

comprendre le mode de fixation de ce colorant.



Ce travail est organisé en deux parties :

Premiere partie comporte :

e Une compilation bibliographique qui comprend des informations générales sur les

colorants plus précisement le violet de gentiane.
e Rappels sur les adsorbants notamment le charbon actif.

e Rappels sur le phénomeéne d’adsorption, étude cinétique et thermodynamique, les
isothermes et leurs différents modéles.

Deuxiéme partie comporte :
o Décrire le protocole expérimental et I'exploitation des produits et des matériaux.

e Comprendre les résultats obtenus ainsi que leur discussion.

Enfin, I’étude est terminée par une conclusion générale.



Partie bibliographique



I. Partie bibliographique
1.1 Colorants
1.1.1 Définition

Un colorant est défini comme étant un produit naturel ou synthétique capable de teindre
ou de colorer une substance d’une maniére durable. Il absorbe la lumiére dans le domaine du
visible (400 nm a 800 nm) et peut s’attacher a la fibre par des forces physiques (liaison
hydrogene ou de Van Der Waals), ou des forces ioniques ainsi que des liaisons covalentes.
Les colorants possédent des groupements chromophores qui leurs conferent la couleur et des
groupements auxochromes qui permettent leur fixation [1] (Tableau 1.1)

Tableau I. 1:Principaux groupements chromophores et auxochromes

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amine Tertiaire (-NRz2)
Méthine (>C=R) Amine Secondaire (-NHR)
Azoméhine N Substitié (-CH=NR-) Amine Primaire (-NHz)
Azométhine (-CH=NH-) Hydroxyle (-OH)
Carbonyle (>C=0) Méthoxy (-OCHs3)
Thiocarbonyle (>C=S) lodo (-1)
Nitro (-NO2) Bromo (-Br)
Nitroso (-N=0) Chloro (-Cl)

1.1.2 Domaines d’application des colorants [1]
e Teinture du cuir et du papier.
e Teinture du caoutchouc, des feuilles et des matieres plastiques.
e Préparation des encres.
e Coloration des denrées alimentaires.

e Colorants pour les emplois médicinaux.

1.1.3 Classification des colorants
Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur constitution
chimique (classification chimique), soit sur leurs méthodes d'application aux différents substrats

(classification tinctoriale), comme indiqué dans le tableau ci-dessous [3]:



Tableau 1. 2: Classification des colorants

Classification chimique

Classification tinctoriale

Anthra quinoniques

Azoiques insolubles

Indigoides Cuve
Xanthenes Directs
Phtalocyanines A mordants

Nitrés et nitrosés Acides

1.1.4 Toxicité des colorants
Tous les colorants dans la nature présentent un véritable danger pour ’homme est son

environnement, a cause de leur faible biodégradabilité [4].
1.1.4.1 Toxicité sur la santé humaine

Ils peuvent provoquer des cancers de la thyroide, inhibition ou déficit de certaines

enzymes, augmentation de la perméabilité intestinale et actions sur le systéme nerveux central.

1.1.4.2 Toxicité sur I’environnement
Plusieurs colorants sont visibles dans I’eau méme a des tres faibles concentrations (1 mg.
L ou moins), ainsi, leur contribution aux problémes de pollution liés a la génération d’une
quantité considérable des eaux usées colorées. Ces rejets résiduaires dans 1’écosystéme sont une
source de pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique.
Pour notre étude, nous nous sommes intéressés a un colorant cationique appelé le violet
de Gentiane VG.

1.2. Violet de gentiane (VG)

On compte principalement trois composés dans la famille des violets de méthyle
(triphénylméthanes) qui sont les violets de méthyle 2B, 6B et 10B, dont la différence structurelle
est un groupe methyle supplémentaire sur le groupe imine par rapport au précédent, ce qui

change légérement sa couleur [5] .

1.2.1 Définition
Le violet de gentiane est un colorant cationique basique sous forme solide vert foncé qui

se dissout dans l'eau, 1'é¢thanol, le d’éthyléne glycol et le di propyléne glycol pour donner une



couleur violette intense [5]. Ce colorant a été commercialisé par SIALCHIM et utilisé sans

purification. Les caractéristiques physico-chimiques du colorant sont énumérées ci-dessous.

Tableau I. 3: Caractéristiques physico-chimiques et structurales du VG

Formule brute C2s5H30N3Cl

Formule développée

H.C O O CH,
MY N7
| |
H,C H,C

Amax (Nm) 560 nm
Masse molaire (g. mol?) 407,97
Solubilité (eau, 25 °C) 49-L1
pKa 0.8
Pureté (%) 97.2

1.2.2 Utilisations de VG [6]

Teinture du coton, soie, papier, paille et cuir

Domaine biomédical

Agent bactériostatique (médicaments destinés aux animaux)

Désinfectant de la peau externe.

1.2.3 Toxicité de VG

Le violet de Gentiane est un colorant cancérigene, non biodégradable qui est responsable
d'une irritation modérée des yeux, provoquant une sensibilité douloureuse a la lumiére. Il peut
aussi causer des dommages permanents a la conjonctive et a la cornée. Il est hautement toxique
s'il est absorbé en quantités nocives par la peau, il peut provoquer une irritation cutanée et gastro-

intestinale et méme des voies respiratoires par inhalation [5, 6] .

I. 3 Matériaux adsorbants
Les adsorbants sont des solides poreux presentant des surfaces par unité de masse

importantes (de 100 m?. g jusqu’a 2000 m?. g!) afin de maximiser la capacité d’adsorption [7].
5



1.3 .1 charbon actif
I. 3.1.1 Définition

Le charbon actif est un carbone microporeux inerte qui a subi un traitement pour
augmenter sa capacité d’adsorption. Il possede ainsi une tres grande surface spécifique [8]

Sa structure est proche de celle du graphite, ordonnée sous la forme d'un empilement de
couches successives planes d'atomes de carbone disposés en hexagones réguliers

Figure I. 1: Structure du CAP

I. 3. 1. 2 Caractéristiques des charbons actifs [8]

Les charbons actifs sont des produits complexes, d'ou la difficulté de les classer selon
leurs comportements, leurs propriétés ou leurs caractéristiques surfaciques. Le seul paramétre qui
peut donner une idée sur la qualité des charbons actifs est leur capacité d'adsorption qui, a son
tour, dépend de la nature et la taille des pores, du volume poreux et de la surface spécifique.

Les caractéristiques des charbons actifs varient en fonction du précurseur (matériau de
départ), de méthode de préparation et les conditions de traitement (température de pyrolyse et le
temps d'activation).

Les charbons actifs sont donc classés selon la taille de leurs pores comme le montre le
tableau ci-dessous :

Tableau I. 4:Caracteristiques des charbons actifs

Désignation Rayon poreux (nm)  Volume poreux (cm?. g?!)  Surface spécifique (m?. g?)

Micropore <2 0,2-0,6 400 - 900
Mésopore 2-50 0,02-0,1 20-70
Macrospore > 50 0,2-0,8 05-2




1.3.1.3 Charbon actif en poudre (CAP F 400) [8]

Le CAP F400 présente une granulométrie inférieure a 100 micrometres (< 100 um) avec

un diamétre moyen situé entre 15 um et 25 pum. Il a une large surface externe et une faible

profondeur de diffusion, ce qui engendre une vitesse d'adsorption tres rapide. Le CAP F400 est

généralement préféré car sa capacité et sa vitesse d’adsorption sont généralement plus élevées

que pour les autres charbons actifs.

Tableau I. 5: Quelques caractéristiques du CAP F400

Origine Huile bitumeuse
Activation Haute température sous O
Surface spécifique (m2. g*) 1050-1200
Structure poreuse Micro

1.3.1.4 Utilisations du charbon actif [7]

Traitement des eaux usées et des effluents industriels

Récupération des solvants organiques

Masques a gaz

Filtres a cigarettes

Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (hotte de cuisine)
Extraction de 1’or des minerais

Stockage de I’hydrogene (nano fibre de charbon actif).

Traitement de 1’intoxication alimentaire ou par médicaments, produits chimiques, métaux

lourds, détergents, solvants organiques.

1.4 Adsorption
1.4.1 Définition

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisant en particulier par une

modification de concentration a l'interface de deux phases. C’est un phénoméne de surface par

lequel des molécules de gaz ou de liquides (adsorbat) se fixent sur des surfaces solides

(adsorbants) selon divers processus plus ou moins intenses (la figure ci-dessous) [9] .



L’adsorption d’une substance sur la surface d’un solide dépend principalement des

propriétés texturales et structurales de ce dernier, et en particulier le nombre et la forme des

pores ainsi que la nature des fonctions de surfac

e[1]

4

Phase gazeuse

.‘“. Adsorbat

Figure 1. 2: Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption

1.4 .3 Types d’adsorption

On distingue deux types d’adsorption selon la nature des interactions mise en jeu :

physisorption et la chimisorption, comme indiqué dans le tableau suivant [6, 9]:

Tableau 1. 6: Différence entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique

Propriété Adsorption physique  Adsorption chimique
Chaleur d’adsorption 5 Kcal. mol™? 10 Kcal. mol*
Température Relativement basse Plus élevée

Type de liaison

Van der Waals

Covalente, ionique

Désorption Facile Difficile
Vitesse d’adsorption Rapide Lente
Energies de liaisons (kJ. mol?) <40 40
Prise de saturation Multicouche Monocouche

la



1.4.4 Mécanisme d'adsorption
L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.3 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide [10]

<&

<

Figure I. 3: Différentes étapes d’adsorption.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes selon le cas :

1ére étape (diffusion externe) : Transfert de I’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite
du film liquide lié a la particule solide.

2eme étape : (diffusion interne) : le transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface
externe de 1’adsorbant.

3éme étape : Elle se fait par diffusion a I’intérieur de la particule de I’adsorbant (vers les sites
actifs) sous I’influence du gradient de concentration selon deux voies : a 1’état adsorbé, par
diffusion de surface et a 1’état libre, par diffusion dans les pores.

4éme étape : Réaction d'adsorption au contact des sites actifs.

1.4.5 1Facteurs influents sur ’adsorption [10]
Dans le cas de I’adsorption en phase liquide, un grand nombre de facteurs sont susceptibles
d’avoir une influence sur le processus d’adsorption, parmi eux, on distingue :
e Nature de ’adsorbant : Surface spécifique, densité et nature des groupes fonctionnels a
la surface, distribution de la taille des pores.
e Nature de P’adsorbat : Masse moléculaire, polarité, solubilité, taille des moléecules,
nature des groupements fonctionnels (acides ou basiques).
e Conditions opératoires : Concentration en adsorbant et en adsorbat, température, pH du

milieu, temps de contact et vitesse d’agitation.



1.4 .6 Classification des isothermes d’adsorption [6]

L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Les

isothermes d’adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et coll en quatre

principales classes (Tableau 1.7) :

Tableau 1. 7: Classification des isothermes d’adsorption

Type d’isothermes Interprétation

Type S
(Sigmoide)
S’obtient lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au
solide, que par I’intermédiaire d’un seul groupement.

Type L
(Dite Langmuir)
La plus fréquente. Ce comportement se rencontre dans le cas ou
I’adsorption est faible et lorsque les molécules de I’adsorbat
sont orientées a plat.

Type H
(Haute affinité)
Cas particulier de I’isotherme de type L, ou la pente initiale est
trés élevée. Ce cas est différent parce que le soluté montre
parfois une affinité élevée vis-a-vis de 1’adsorbant.

Type C

(Partition Constante)
Sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu
lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour

occuper les sites de I’adsorbant.
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I. 4.7 Modélisation des isothermes d’adsorption
1.4.7.1 Capacité d’adsorption [11]

La capacité¢ d’adsorption est définie comme étant la quantité adsorbée en fonction de la
concentration en phase fluide a température constante. On mesure la concentration résiduelle
adsorbée a I’aide de 1’équation suivante.

_ (CO _Ce)'v

Equation I-1
m

Qe
Qe : Quantité adsorbée du soluté par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg. g2).
V : Volume de solution (L).
Co : Concentration initiale de soluté (mg. L ™).
Ce : Concentration de soluté a ’équilibre d’adsorption (mg. L™2).

m : masse d’adsorbant (g).

1.4.7.2 Modéle de Langmuir

Le modéle théorique proposé par Langmuir déecrit une isotherme d’adsorption en couche
mono moléculaire basée sur les hypotheses suivantes [10] :

e Les molécules sont adsorbées sur des sites définis.

e Une seule molécule est adsorbée par site.

e Tous les sites ont énergiqguement équivalents.

La relation de Langmuir est définie par 1’équation précédente :

—_ quLCe

Equation I-2
L K.C, a
Avec :
gm : Capacité maximale d’adsorption du solide (mg. g2).
KL : Constante de Langmuir (L. mg™)
La linéarisation de I’équation du mod¢le de Langmuir donne :
&: ! +& Equation 1-3
9 Kn

On trace Ce/ge = f (Ce), Nnous permet de trouver les constantes qm et Ky,

La possibilité d’un processus d’adsorption peut se définir a partir du facteur de seéparation

adimensionnel noté R donné par la relation suivante :

11



1

Rl=— Equation 1-4
1+k._.Cp)

1.4.7.3 Modele de Freundlich
L'équation de Freundlich est un modéle empirique basé sur I’adsorption sur des surfaces

hétérogénes. Elle est formulée par la relation suivante [9]:
1
q. = Kg.C} Equation I-5
Ou:
KFr : Constante de Freundlich (L. g2).
1/n : Intensité d'adsorption.

L’équation peut étre linéarisée comme suit :
1 .
Lng,=Ln K. +—Ln C, Equation 1-6
n

Pour vérifier cette equation, on trace Ln ge = f (Ln C¢), cela nous permet de trouver les

constantes n et Ln Kr

1.4.7.4 Modéle de Temkin
L’isotherme de Temkin suppose que la chute de la quantité adsorbée est linéaire plutdt
que logarithmique, comme I'implique I'équation de Freundlich. Le modele de Temkin, peut étre
exprimé comme suit [3] :
q. = ? Ln(K;.C,) Equation 1-7

T

Cette équation est linéarisée sous la forme :

g, =BLn K, +BLn C, Equation I-

8

Avec: B= RT
by

B : Constante liée a la chaleur d'adsorption (J. mol™).

KT : Constante de I'isotherme de Temkin correspondant a 1’équilibre des liaisons (L. mg™).

R : Constante des gaz parfaits (J. mol™. K1),

T : Température absolue (K).

bt : Constante de I’isotherme de Temkin liée a la chaleur d'adsorption (J. mol™).
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1.4 .8 Cinétique d’adsorption [9]
Les cinétiques décrivent les vitesses de réaction qui permettent de déterminer le temps de
contact mis pour atteindre 1’équilibre d’adsorption, cet équilibre est aussi étroitement lie a la

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

1.4 .8 .1 Cinétique du pseudo premier ordre
Le modele de pseudo-premier ordre présenté par la relation de Lagergren 1898, est la
premiére équation de vitesse établie pour décrire la cinétique d'adsorption. Il est décrit par

I’équation suivante :

da,

e K,(a,—a,) Equation 1-9

K1 : Constante cinétique de pseudo-premier-ordre (min™).

Cette équation linéarisée sous la forme :

Ln(gq,—q,)=Ln g, - Kt Equation 1-10

En tracant Ln (ge - q:) en fonction du temps t, on peut obtenir et déterminer ki et ge

1.4 .8 .2 Cinétique du pseudo-second ordre [11]
Ce modele, supposant une vitesse d’adsorption proportionnelle au carré de la quantité
adsorbée, s’écrit par 1’équation suivante :

da,

i K,(,—q,)? Equation I-11

k2 : Constante cinétique de pseudo-second-ordre (g. mg?. min™).
La forme linéaire donnée comme suit :
t 1 1

—= > +—t Equation 1-12
q  K.0; a,

1.4 .8 .3 Modele de la diffusion intra particulaire [10]
Le modeéle de la diffusion intra particule a été proposé par Weber et Morris. Généralement se
fait a plusieurs étapes :
» Diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le nom de
diffusion externe ou diffusion de la couche limite.
+ Diffusion dans le liquide retenu dans les pores, connue sous le nom de diffusion interne
ou diffusion intra- particulaire.
13



» Adsorption sur la surface intérieure des sites.

Le modeéle de Temkin est représenté par 1’équation suivante :

q, =K, t"*+C

Kid : Constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg. g* min'*’2),

C : Epaisseur de la couche limite (mg. g%).

1.4 .9 Thermodynamique d’adsorption

13

Equation I-

Le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné d’un processus thermique qui peut

étre soit exothermique (AH° <0) ou endothermique (AH°> 0). La mesure de la chaleur

d’adsorption est le principal critere qui permet de différencier la chimisorption de la

physisorption [6, 9]

Les paramétres thermodynamiques standards (chaleur d’adsorption AH®, 1’entropie AS°

et I’enthalpie libre AG®), pour I’adsorption du VG par CAP sont déterminés en utilisant les

équations suivantes :
q
K, =-¢t
d Ce

AG® =-RT.Ln K,
Lnk,=| 25| (a0
R R )T

Kad : Constante de distribution (L. g™2).

AG® : Variation de ’enthalpie libre standard (J. mol™).

AHP° : Variation de I’Enthalpie (J. mol™?).
AS° : Variation de I’Entropie (J. mol™. K1),
T : Température absolue (K).

Equation 1-14

Equation 1-15

Equation 1-16
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Partie experimentale



Il.  Partie expérimentale

Cette étude a été meneée au sein du laboratoire pédagogique du département des Sciences
de la Matiére de I'Université Amar Telidji de Laghouat, elle est consacrée a I'élimination du
violet de gentiane (VG) en milieux aqueux. L’étude a été réalisée dans le but de déterminer les
meilleures conditions d’élimination de ce colorant cationique sur un matériau absorbant.

Dans cette partie, nous allons décrire les produits et matériels utilisés ainsi que les

méthodes suivies lors des procédés experimentaux :

11.1. Produits
* Violet de gentiane VG (Grade pharmaceutique)
» Charbon actif commercial (F400)
* Hydroxyde de sodium NaOH (97%).
* Acide chlorhydrique HCI (37%).

» Eau distillée préparée au laboratoire.

11.2. Matériels
* Etuve (Memmert).
» Agitateurs magnétiques (OVAN).
+ Balance (OHAUS).
* pH métre (HANNA instruments).
» UV-visible (SP-3000 nano OPTIMA).
» Centrifugeuse type (Sinla TD4 A).

* Verrerie courante de laboratoire.

11.3. Préparation des solutions de VG
Nous avons préparé une solution mére de concentration égale a 1 g. L2, en diluant 0,1 ¢
du violet de gentiane VG dans 100 ml d’eau distillée, a partir de cette derniére, des solutions

filles de différentes concentrations ont été ensuite préparées.
11.4. Préparation de ’adsorbant CAP

Avant chaque utilisation, le charbon actif doit subir un processus de deshydratation a

110°C pendant 24 heures dans I’étuve.
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I1.5. Analyse par spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

La spectroscopie UV-visible est réalisée a I'aide d'un spectrophotometre, lorsque la cuve
contenant la solution est placée dans un spectrometre, elle recoit un rayonnement d'intensité (lo).
Une partie de cette lumiére incidente sur le milieu est notée (lo) et le reste noté (I) est transmis.
Par conséquent, l'intensité (I) du rayonnement de la cuve de longueur (I) est inférieure a

I'intensité du rayonnement initial (lo).

Diaphragme \1 Cellule photoélectrique Afficheur

Source polychromatique ’,," I I /
\ o 1 LCT—">10,024 A

T ——Echantillon \Ampliﬁcateur

Monochromateur Cuve

Figure I1. 1:Principe du spectrophotomeétre UV-visible

La concentration du colorant dans la solution est déterminée par la dose spectrale dans le
domaine visible. En utilisant la loi de Beer-Lambert :

A —el.c = log [ITOJ Equation I1. 1

A : Absorbance ou densité optique.
C : Concentration massique du composé dosé (mg. L™2).
I, lo : Intensités du faisceau émergent et incident
& : Coefficient d’extinction moléculaire (L. mg™. cm™).
I: Epaisseur de la cuve.
Le spectrophotometre UV visible utilisé est un appareil (SP-3000 nano OPTIMA) basé
sur l'absorption du rayonnement par des molécules dans la gamme de 190 a 800 nm. Le spectre

UV-visible associé a la molécule de violet de gentiane VG est représenté sur la figure suivante :

3,0

A = 560NM

2,549

\\%
3
//

Absorbance
o [ =
v o 5
1 1 1
X
\\
\\\
-
~~.
s —

o
[S)
I

{

T T T T T
400 500 600 700 800

Longueur d‘onde (nm)

Figure 11. 2:Spectre UV-vis relatif au pic du VG.
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L’analyse quantitative UV-visible entre 400 nm et 800 nm nécessite la détermination de

Amax. A cette valeur de longueur d'onde qui est égale a 560 nm, I'absorption est maximale.

I1.6. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Nous avons procédé a 1’établissement de la courbe d’étalonnage pour le colorant utilisé
afin de déterminer le domaine de concentration pour lesquels la loi de Beer-Lambert est
respectée (Domaine de linéarité). Les mesures ont été faites sur des solutions préparées par
dilution de 0 mg. L™t 4 40 mg. L. La courbe d’étalonnage représentant 1’absorbance en fonction
de la concentration initiale, ABS = f (Co) est établit et les résultats obtenus sont représentés sur la

figure suivante :

1,0 1

0,8

o
o
1

Absorbance

o
™
1

0,24

0,04

0 10 20 30 40
Concentration (mg. L™)

Figure I1. 3: Représentation la courbe d’étalonnage de VG (A=560 nm).

D’apres la figure I1.3, la courbe d’étalonnage établie est sous forme d’une droite avec un
coefficient de corrélation R2 égale a 0,994, elle montre une bonne linéarité et la loi de Beer-
Lambert est ainsi respectée. Le tableau 1.1 récapitule les caractéristiques de la régression linéaire
de VG

Tableau I1. 1:Caractéristiques de la régression linéaire de VG.

Composé Equation Coefficient de corrélation R?
Violet de gentiane (VG) Y =0,0249 x + 0,0279 0,994

11.7. Protocoles expérimentaux
I1.7.1. Processus d’adsorption
La réaction a lieu dans des flacons opaques contenant 100 ml de solution de colorant VG

avec une concentration initiale de 10 mg. L%, une masse bien définie d'une phase solide (charbon
17



actif), le tout est soumis a une agitation continue par un agitateur magnétique a une vitesse
constante de (250 tr. min") pendant une durée déterminée. Les deux phases sont séparées par
centrifugation a I'aide d'une centrifugeuse pendant 5 minutes a 3000 tr. mint Ensuite, le filtrat

est analyse par UV-visible a A=560 nm.

11.7.2 Effet du temps de contact sur I'adsorption

La cinétique décrit le processus d’adsorption d’un fluide sur une surface solide jusqu’a ce
que I’équilibre soit atteint (état de saturation).
Pour notre étude, nous avons opté pour une masse de 0,015 g de CAP et 100 mL de solution de
colorant dont la concentration initiale égale a 10 mg. L. Des préléevements a différents temps
sont effectués. La figure 11.4 montre I'évolution de la quantité de colorant absorbée en fonction

du temps gt =T (t).
50 - RSN . . .
*
*
40
~ 12
= 30
(=2}
S ]
~ *
< 20+
10
O-? T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

t (min)
Figure I1. 4: Cinétique d’adsorption du VG sur CAP
(V=100 ml, Co=10 mg. L, v= 250 tr.min-!, T=22 + 2 C°, pH = 6 + 0.2, m = 0.015 g).

D'apres la figure 11.4, on distingue deux étapes de fixation du Violet de gentiane sur la
CAP, nous remarquons que la quantité adsorbée augmente en fonction du temps jusqu'a
I’obtention d’un palier aprés 30 minutes, au-dela de ce temps, la quantité reste presque constante
- Dans la premiére étape, l'adsorption est trés rapide pour les premiéres minutes de contact,
environ 35,07 mg. g adsorbée au bout de 5 minutes, ceci est expliqué par la disponibilité de
nombreux sites actifs libres sur la surface du CAP et donc une adhésion rapide des moléecules
[12].
- En revanche, pour la deuxiéme étape, I'adsorption est lente avec quantité maximale adsorbée
47,39 mg. g aprés 30 minutes de contact qui correspond a I'équilibre aprés 1’occupation de tous

les sites et donc a la saturation du materiau absorbant [13].
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11.7.3 Effet de la masse

Afin d'étudier I'effet de la masse du CAP sur le processus d'adsorption du VG, différentes
quantités de charbon actif variant de 0,01g a 0,05 g ont été ajoutées a des solutions de VG a une
concentration de 10 mg. L. L'étude a été réalisée a température ambiante et au pH de la
solution.
La figure Il. 5 montre I’effet de la quantité du CAP sur la rétention de VG :

90

80 "
70 -
60 -
F.'c" 50 4
(=2}
E40- -
o
| |
30
20 - -
[ ] L -
10 - .
0 T T T T T
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

m (9)

Figure I1. 5: Effet de la masse d'adsorbant sur la quantité adsorbée de VG

(V=100 ml, Co =10 mg. L, v =250 tr. mint, T=22 + 2 °C, pH = 6 + 0.2, teg =30 min).

D’apres la figure I1.5, la quantité de colorant adsorbée diminue avec 1'ajout de I'adsorbant
jusqu'a une masse de 0,03 g. Au-dela de cette valeur, la quantité adsorbée reste presque
constante. Ce comportement peut étre dd a une augmentation du nombre de sites d'adsorption
avec une augmentation de la quantité d'absorbant
- Tant que la quantité d'adsorbant ajoutée a la solution de colorant est faible, les cations de
colorant peuvent facilement atteindre les sites d'adsorption. L'ajout de l'adsorbant permet
d'augmenter le nombre de sites d'adsorption mais les cations colorés ont plus de mal a
s'approcher de ces sites du fait de la masse importante [13].

- Une grande quantité d'adsorbant crée des agglomérations de particules et, par conséquent, une
diminution de la surface totale d'adsorption et une diminution de la quantité adsorbée du colorant

par unité de masse d'adsorbant [14]
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11.7.4 Effet du pH

Le pH est un facteur important qui peut influencer & la fois la structure de I'adsorbant et
de l'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. Nous avons suivi 1I’évolution de la quantité
adsorbée en fonction du pH, ce dernier a été ajusté en ajoutant HCI (0.1 M) pour avoir le milieu
acide, par contre le milieu basique a été obtenu par I’ajout de NaOH (0.1 M).

La figure Il. 6 montre 1’évolution de la quantité adsorbée en fonction du pH :

554
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Figure I1. 6: Effet de pH de la solution sur I’adsorption du VG sur CAP VG
(V=100 ml, Co =10 mg. L%, v =250 tr. min, T=22 + 2 C°, m = 0.015 g, teq = 30 min).

D’apres la figure I1.6, nous avons suivi 1'évolution de la quantité adsorbée de VG sur
CAP.
- En milieu acide : la faible capacité d'adsorption peut étre expliquée par le fait que la surface
adsorbante du CAP est encombrée d'ions positifs (H") qui réduisent I'interaction entre les cations
du VG et les sites d'adsorption en générant une répulsion électrostatique [15].
- En milieu basique : la quantité adsorbée augmente et elle est plus ou moins importante, de
’ordre de 54 mg. g & pH= 12. Ces résultats peuvent étre expliqué par la charge négative (OH")
qui entoure la surface du CAP ce qui améliore l'attraction électrostatique entre les cations VG et
la surface absorbante. Donc on peut conclure que le milieu basique est plus adapté a lI'adsorption
de VG sur CAP que le milieu acide [16].

11.7.5 Effet de la température

La température est un paramétre physique important qui peut modifier la capacité

d'adsorption de I'adsorbant, I'effet de ce parameétre sur I'élimination de VG par charbon actif a été
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étudié dans la plage de 20°C a 50°C sous agitation pendant 30 minutes. La figure 1.7 montre

I'effet de la température sur la quantité de colorant adsorbée par le CAP.

50,0 1
49,51
49,0 4
48,51 ]

48,0

q(mg.gh

4754
47,0 -
46,5

46,0 u

T T T T T
295 300 305 310 315 320 325
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Figure 11. 7: Effet de la température de la solution sur la quantité de VG adsorbée par CAP

(V=100 ml, Co =10 mg. LY, m=0.015 g, v = 250 tr. min%, pH = 6 + 0.2, teq= 30 min).

La figure 11.7 indique que I'augmentation de la température correspond a une diminution
de la quantité de colorant adsorbée de 49,80 mg. g a 25°C jusqu’a 46,32 mg. g* a 50°C.
L’élévation de la température défavorise le déroulement du phénomeéne d’adsorption ceci
s’explique physiquement par I'augmentation de I'énergie cinétique des molécules adsorbées a la
surface du matériau adsorbant, ce qui conduit a une augmentation de la possibilité de les séparer
de la surface adsorbante.

Ce phénomeéne indique que la nature de la réaction est exothermique et qu'une
température plus élevée altére le mécanisme d'adsorption [17].

Les meilleurs résultats sont obtenus dans la plage de température ambiante.

I1.8. Isothermes d’adsorption

Les données d'équilibre, communément appelées isothermes d'adsorption, décrivent
comment l'adsorbat interagit avec 1’adsorbant et donnent une explication sur la nature de
I'interaction. Notre étude est réalisée en faisant varier la concentration initiale pour une masse de
0,015 g, au pH de la solution et a une température ambiante,

La figure 11.8 donne I’isotherme d’adsorption de VG sur le CAP, ge = f(Ce).
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Figure 11. 8: Isotherme d’adsorption de VG sur CAP
(V =100 ml, v= 250 tr.min-1, T=22 + 2 °C, pH =6 + 0.2, m = 0.015 g, teg= 30 min).

La figure II. 8 montre que 1’isotherme d’adsorption de VG sur CAP correspond a une
isotherme du type L selon la classification de Giles et al, suggérant que 1’adsorption se produit
sur des sites spécifiques formant une monocouche, ce type d’isotherme indique une
augmentation continue de la quantité adsorbée avec la concentration de 1’adsorbat, ce qui peut

étre expliqué par la grande affinité des molécules pour le charbon actif [18].

I1. 9. Modeles cinétiques
Afin de déterminer l'ordre des cinétiques de rétention du colorant et des constantes de
vitesse d'adsorption sur charbon actif, nous avons adopté les trois modeles cinétiques suivants :

(pseudo premier ordre PPO, pseudo second ordre PSO et diffusion intra-particulaire DIP).

11.9.1. Modéle cinétique de pseudo-premier ordre (Lagergren)
Ce modele assume que la vitesse cinétique est proportionnelle a la concentration résiduelle
du soluté dans le liquide. Le graphique des représentations linéaires du Ln (ge - gt) en fonction de

t est représente sur la figure 11.9 :
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Figure 11. 9: Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre du VG sur charbon actif.

Ce modele permet de décrire les phénomeénes ayant lieu lors des premiéres minutes du

processus d’adsorption.

11.9.2. Modeéle cinétique du pseudo second ordre (Blanchard)

Le modéle PSO permet de caractériser la cinétique d'adsorption en considérant a la fois
I'état de fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et I'état de fixation lente sur les
sites peu réactifs.
Le graphique de relation linéaires de t/q: en fonction de t est représenté par la figure 11-10

3,5

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

Figure I1. 10: Cinétique d’adsorption du pseudo second ordre du VG sur Charbon actif.

Contrairement au modéle précédent, le modele de pseudo second ordre est applicable a

un intervalle de temps plus large (généralement I’ensemble du processus d’adsorption).
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11.9.3. Modeéle cinétique de la diffusion intra-particulaire (DIP)
Afin de prédire I’étape limitante dans une opération de fixation de molécules, nous avons
tracé dans la figure 11.11, la quantité adsorbée g: en fonction de la racine carrée du temps de

contact (t*2) dont la pente est assimilée & la constante de vitesse (Kiq).
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Figure 1. 11: Cinétique d’adsorption de VG sur CAP selon le modé¢le de diffusion intra-
particulaire

A partir des graphiques précédents, nous avons récapitulés les différentes constantes de

vitesse, les quantités adsorbées et les coefficients de corrélation dans le tableau 11.2.

Tableau I1. 2: Valeurs des constantes de vitesse et coefficients de corrélation des différents
modeles cinétiques.

Modeles cinétiques e, exp (Mg. 1) 49,26
ki (min™) 0,013
, calc (MQ. g 6,27
Pseudo premier ordre G cte (M- 9°)
R? 0,255
Kz (min™) 0.024
, calc (MQ. g 48.88
Pseudo second ordre . e (M- 9
R? 0,999
Kiar (mg. g*. min¥?) 8,75
Ci(mg. g} 17,51
Diffusion intra- Ry 0,978
particulaire Kia2 (mg. gt.min?) 0,85
C2(mg. g?) 46,57
R, 0,721
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D’apres le tableau I1.2, les résultats expérimentaux de la cinétique d'adsorption de VG sur
CAP ont conduit a des coefficients de corrélation R? de 0,255 et 0,999 pour les modeéles de
pseudo premier ordre et pseudo second ordre respectivement.

Dans le cas d'une cinétiqgue du premier ordre, la quantité adsorbée a I'équilibre,
déterminée expérimentalement qeexp différe de celle calculée gecal. Par ailleurs, il s'avere que les
quantités adsorbées (calculée et expérimentale) du pseudo-second ordre sont en accord.

Une meilleure description des données expérimentales par le modéle de pseudo-second ordre
indique que le processus d'adsorption est gouverné par ce modele [19, 20].

Le modele de diffusion intra particulaire a également été utilisé comme une premiere
approche pour identifier I'étape limitante d'adsorption et les mécanismes de diffusion de
I’adsorption du VG sur charbon actif ; la présence de deux sections est clairement observée, ce
qui indique que le mécanisme d’adsorption dans ce cas est contrdlé par deux étapes : le premier
segment dont la constante de vitesse est plus élevée est relatif a la diffusion externe tandis que le
second correspond a la diffusion dans les micropores. Les droites ne passent pas par 1’origine, ce
qui implique que la diffusion n’est pas I’étape limitante. Par ailleurs, on peut dire qu’il existe

d’autres phénomenes qui régissent le processus d’adsorption lors de la deuxiéme phase [21].

I1.10. Modélisation des isothermes d’adsorption

Il est fondamentalement important d’optimiser la conception d'un systeme d'adsorption.
Les parameétres obtenus par les différents modeles fournissent des informations importantes sur
les propriétés de la surface de l'adsorbant et son affinité pour I'adsorbat. Plusieurs équations
d‘isotherme ont été mises au point et utilisées pour ces types d’analyses et les trois isothermes

importants de Langmuir, Freundlich et Temkin sont appliquées dans cette étude [22].

11.10.1. Isotherme de Langmuir

Le modele de Langmuir est valide pour une couverture monocouche d'adsorption de
chaque molécule sur une surface completement homogéne. Selon ce modele, une fois qu'une
molécule de colorant occupe un site, aucune autre adsorption ne peut avoir lieu sur ce site. La

droite est obtenue en tracant Ce/ge en fonction de Ce (figure 11.12).
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Figure 11. 12: Modele de Langmuir de I’isotherme d’adsorption de VG sur CAP.

A partir de la figure 11.12, les constantes gm et Kp sont respectivement la pente et

I’ordonnée a I’origine de la droite, elles sont représentées sur le tableau 11.3.

11.10.2. Isotherme Freundlich
Le modeéle de Freundlich est le plus communément utilisé, il s’applique a de nombreux
cas, notamment 1’adsorption multicouche. La représentation graphique de Ln ge en fonction de

Ln Ce est donnée par la Figure 11.13 :

5,0 1
4,54
L5
o
c
— 4,01
3,51
3,0 T T T T T
1,0 15 2,0 25 3,0
LnCe

Figure 11. 13: Modele de Freundlich de I’isotherme d’adsorption de VG sur CAP.

D’apres la figure ci-dessus, on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine Ln KFr.
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11.10.3. Isotherme Temkin

Cette isotherme d'adsorption peut étre obtenue par la représentation graphique de ge en
fonction de Ln Ce (Figure 11.14) :

120 1
—~ 100+
—
IO')
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£
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o
60 -
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40 . . . : , ; , . ,
1,0 15 2,0 2,5 30
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Figure 11. 14: Modele de Temkin de I’isotherme d’adsorption de VG sur CAP.

Les constantes Kt et bt sont calculées a partir de la pente et I’ordonnée a 1’origine de la droite,

elles sont représentées sur le tableau 11.3

Tableau Il. 3: Constantes des mode¢les des isothermes calculées pour 1’adsorption de VG sur
CAP

Langmuir
gm(mg. g?) 122,39
K (L. mg?) 2,04
RL 0,19
R? 0,986
Freundlich
1/n 0,6
n 1,68
Kr 23,95
R? 0,172
Temkin
B 28,21
Kt (L. mg?) 6,04
br (J. mol?) 34,65
R? 0,501
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D’aprés les représentations graphiques de chaque isotherme et du tableau 11.3 qui donne
les facteurs de corrélation ainsi que les constantes de chaque modele, il ressort que le mécanisme
de rétention du colorant VG est bien représenté par le modele de Langmuir qui a pour facteur de
corrélation R2 = 0,986 le plus élevé par rapport aux autres modéles et d’autre part, par le
paramétre adimensionnel 0 < R < 1 qui confirme la favorabilité de cette isotherme R.=0,19 [12]
avec une quantité maximale adsorbée qm de I’ordre de 122,39 mg. g™.

La valeur calculée pour I'exposant de Freundlich 1/n = 0,6 et par consequent < 1
indiguant que I'isotherme est de type L [18]. En revanche, un coefficient de corrélation tres faible
R% = 0,172 indique que 1’adsorption de VG sur CAP n’est pas modélisée par le modéle de
Freundlich.

Le modele de Temkin n’est pas adéquat pour linéariser 1’adsorption de VG, ceci est
confirmé par un coefficient de corrélation plus ou moins faible Rz = 0,501. Ainsi, la constante
liee a la capacité d'adsorption (ou liée a la chaleur d'adsorption) bt > 0 indiquant que le

processus d'adsorption est exothermique [23] .

11.11. Etude thermodynamique

La détermination des parametres thermodynamiques est trés importante pour mieux
comprendre l'effet de la température sur I'adsorption. 1l permet également en principe de prédire
la force des liaisons entre les adsorbants et les adsorbats et la spontanéité du processus
d'adsorption, afin de comprendre le phénomene thermodynamique d'adsorption du colorant VG
par CAP.

2,704 u

3,1xIlO’3 3,2><I10'3 3,2><|10'3 3,3xIlO'3 3,3xIlO‘3 3,4xIlO’3 3,4x10°
NS
Figure 11. 15: Effet de la température sur la constante de distribution du phénomeéne
d’adsorption de VG sur CAP.
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Les paramétres thermodynamiques AH®, AG® et AS® sont déterminées graphiquement en
portant Ln Kg en fonction de I’inverse de la température de milieu.
D’apres la Figure I1. 15 nous avons obtenu une droite avec un bon coefficient de corrélation. Les

valeurs calculées de AH®, AS® et AG® sont résumées dans le Tableau 1.4 :

Tableau Il. 4: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de VG sur CAP.

T(K) AH° (KJ. mol?) AS° (J. molt. K1) R? AG° (KJ. mol?)

298 -7,386

303 -7,322
-9,298 -6,415 0,941

308 -7,258

313 -7,226

A partir du tableau II.4, on peut conclure que la valeur négative de 1’enthalpie (AH®<0)
indigue que le processus d'adsorption du VG sur CAP est de nature exothermique en confirmant
les résultats obtenus précédemment, aussi (AH°= 2,138 Kcal. mol™?) indique qu’il s’agit d’une
physisorption [24]. La valeur négative de I’entropie standard AS°<0 suggére une diminution du
désordre a l'interface (adsorbant/solution VG) pendant l'adsorption, pour donner enfin de
compte, une distribution bien organisée des molécules du colorant au niveau des sites
d’adsorption.

Les valeurs de I’enthalpie libre AG® sont négatives et augmentent lorsque la température
augmente, ceci indique que la réaction est spontanée et que la faisabilité d'adsorption diminue a

des températures élevées [25].
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Conclusion générale

Dans ce travail, le charbon actif F400 a été utilisé pour I'élimination en mode discontinu

du violet de gentiane des solutions aqueuses. Nous avons limité les parameétres qui influencent

I'adsorption tels que concentration initiale, temps de contact, masse d'adsorbant, pH et

température de la solution.

Les modeles cinétiques d'adsorption ont été linarisés selon le pseudo premier ordre,

pseudo second ordre et diffusion intra particulaire, ainsi que les modeles des isothermes

d'équilibre (Langmuir, Freundlich et Temkin) ont été étudié et les paramétres thermodynamiques

ont également été évalués.

Les résultats obtenus montrent que :

Cinétique d'élimination du VG indique un temps de contact de 30 minutes en deux étapes
(fixation initiale rapide ensuite un équilibre lent) qui suit un modéle de pseudo-second
ordre et la diffusion intra -particulaire n’est pas la seule étape limitante.

Diminution de la capacité d’adsorption avec I'ajout d'adsorbant en raison de I'insaturation
des sites.

Augmentation de I'adsorption de I’ordre de 54 mg. g est observée en milieu basique
(pH=12) d( a I’attraction électrostatique entre les cations VG et la surface CAP.
Diminution de la capacité d’adsorption avec 1’augmentation de la température indiquant
une réaction exothermique.

Isotherme d’adsorption du type L selon la classification de Giles et al, bien modélisée par
Langmuir avec une quantité maximale adsorbée égale a 122,39 mg. g*.

Etude thermodynamique des parametres (AH®, AG® et AS® < 0) a révélé que le processus
d'adsorption est exothermique, spontané avec une diminution du caractére aléatoire a
I'interface solide/liquide, donc on peut dire que I'affinité du CAP avec le VG est forte
avec une grande capacité d'adsorption.

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

e Caracteérisation de 1’adsorbant notamment sa surface spécifique.
e Utilisation d’autres adsorbants et/ou adsorbats.
e Etudier I’influence d’autres parametres tels que la force ionique et la vitesse

d’agitation.
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Résumé
Dans ce mémoire, nous nous sommes intéressés a I'étude du processus d'adsorption d'un

colorant cationique le violet de gentiane par le charbon actif (CAP), et pour cela nous avons réalisé
une série d'expériences ou nous avons analysé une solution de VG a l'aide d'un spectrophotometre
UV-VIS. Dans la premiére partie, nous avons suivi I’effet de certains facteurs sur ce phénomene, tels
que temps de contact, masse de l'adsorbant, pH de la solution et température. Dans la deuxiéme
partie, nous avons étudié la cinétique ou I’équilibre a été obtenu au bout de 30 minutes, ce qui
signifie qu'il s'agit d'une réaction rapide du pseudo second-ordre. L'isotherme est de type L et bien
modélisé par le modele de Langmuir. L'étude thermodynamique indique que le processus

d'adsorption est exothermique, spontanée et en ordre croissant a I'interface liquide-solide.

Mots clés : Violet de gentiane, charbon actif (CAP), cinétique d’adsorption, isothermes,

thermodynamique.

Abstract

In this memoir, we were interested in the study of the process of adsorption of a cationic dye,
gentian violet, on activated carbon (CAP), and for this we carried out a series of experiments where
we analyzed a VG solution using a UV-VIS spectrophotometer. In the first part, we followed the
effect of certain factors on this phenomenon, such as contact time, mass of the adsorbent, pH of the
solution and temperature. In the second part, we studied the kinetics where the equilibrium was
obtained after 30 minutes, which means that it is a fast reaction of the pseudo second order. The

isotherm is L-type and well modeled by the Langmuir model. The thermodynamic study indicates



that the adsorption process is exothermic, spontaneous and in increasing order at the liquid-solid

interface.

Key words: Gentian violet, activated carbon (PAC), adsorption Kkinetics, isotherms,

thermodynamics.



