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Introduction genéral

L’cau est a ’origine de la vie sur la terre. Pourtant, diverses activités humaines,
industrielles, urbaines ou agricoles, provoquent sa pollution. A titre d’exemple, les teintures
synthétiques utilisées en industrie textile sont déversées directement dans 1’environnement
aquatique sans aucun traitement préalable. Suite a cette grande menace de 1’environnement,
de nombreux travaux ont été réalisés sur la dépollution de 1’eau au cours de ces derniéres
années. Plusieurs techniques de dépollution sont développées, dont 1’adsorption est la plus
employée [1].

La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1I’élimination des
colorants 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. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles,
zéolites, alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et
charbon actif...) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux.

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilise dans la teinture du
coton, du bois et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de I’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 [3].

Le traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’avére d’un grand

intérét. Une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a été développée
et testée dans le traitement des effluents charges en colorants [4].
Ces derniéres anneées, les charbons actifs synthétisés, a partir des résidus d’agriculture ont été
largement utilisés comme adsorbant pour traiter les effluents colorés en raison de leur
structure poreuse trés importante, leur grande surface spécifique et leur grande capacité
d’adsorption.

Nous avons fait cette recherche pratique pour détecter I'efficacité du charbon actif
pour l'adsorption du bleu de méthyléne. Nous verrons comment nous avons choisi les valeurs
idéales pour chaque propriété que nous avons appliquée a ce processus. Il s'agit des effets de
concentration, de pH, de la vitesse de I'agitation, de température, temps de contact et de la

Mmasse.



L’objectif principal de notre travail est 1'¢tude de dépollution par charbon actif
(commercial) d'une eau contaminée par le colorant Bleu de méthyléne.
Le mémoire commencera par un premier chapitre sur la pollution et environnement avec
toutes ses formes et nous consacrerons nos paroles a la pollution de I'eau qui fait I'objet de
notre étude.

Ensuite, explique le phénoméne de I'adsorption. Types, applications, mécanismes et
modeles.

Les derniéres étapes théoriques traitant le sujet de charbon actif : Origine et fabrication.
Types et formes ses caracteristiques et utilisations.

Le chapitre expérimental sera les résultats obtenus au laboratoire on a étudié la variation de la
masse de carbone actif, la concentration de bleu de méthyléne, le temps de contact, la vitesse
d’agitation du mélange, la température et finalement le pH, et en termine notre étude par une

conclusion générale.
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Chapitre I. Apercu théorigue

|I. Pollution de I'eau:
1.1 Définition:

La pollution de I'eau est actuellement placée en téte des problemes de
I'environnement, car I'eau est l'interface entre l'air et le sol, subit donc les dégradations de ces

deux milieux.

L'eau compte tenu de ses propriétés physico-chimique est trop souvent utilisée par
I'nomme comme un vecteur d'évacuation de la majorité de ses déchets, ainsi pollué, elle

devienne un vecteur de pollution [5].
La pollution de I'eau est peut étre observee a différents niveaux dont on cite:
e Les nappes ou les sources d'eaux par suite d'infiltration d'eaux usées.

e Les eaux de surfaces: les fleuves et les riviéres qui sont rouilles par les

déversements des eaux non traités.
e Les canalisations et les réseaux d'alimentations en eau [5]
1.2. Différents types de pollution de I'eau :
1.2.1. Pollution physique:

IL s'agit d'une pollution qui se traduit par la présence des particules de taille et de

matiere trés variés dans I'eau; qui lui conférent un caractére trouble.

On distingue aussi les matiéres décantées (plus lourds que I'eau elle-méme), les matieres
flottables (plus légeres que I'eau elle-méme) et les matieres non séparables (de méme densité

que l'eau) [6].

La pollution physique désigne autre type de pollution, telle que la pollution
thermique due au température élevee qui cause une diminution de la teneur en oxygene
dissous ainsi qu'une réduction de la solubilité des gaz, et la pollution radioactive ou la
radioactivité des eaux naturelles est peut étre d'origine naturelle ou artificielle (énergie

nucléaire) [7].
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1.2.2 Pollution chimique:

La pollution chimique des eaux résulte de la libération de certaines substances
minérales toxiques dans les cours d'eaux, par exemple: les nitrates, les phosphates,
I'ammoniac et autre sels, ainsi que des ions metalliques. Ces substances exercent un effet

toxique sur les matiéres organiques et les rendent plus dangereuses [8].

Les polluants chimiques sont classés a 1’heure actuelle en cinq catégories: Les
substances chimiques, dites indésirables, les pesticides, les produits apparentés, les détergents
et les colorants et autre éléments toxiques [7].

1.2.3 Pollution biologique:

Un grand nombre de micro-organismes peut proliférer dans I'eau qui sert I'habitat naturel ou

comme une simple moyenne de transport pour ces microorganismes.

Les principaux organismes pathogénes qui se multiplient dans I'eau son: les bactéries, les

virus, les parasites et les champignons [7].
Il. Sources de pollution de I'eau:

Les pollutions de I'eau peuvent se présenter sous différentes formes : chimique, les
sédiments apportés par les eaux de ruissellement des champs agricoles et les rejets d'eaux
usées non traitées ou partiellement traitées et les effluents industriels, I'élimination des
cendres volantes ou des déchets solides dans ou prés d'un plan d'eau entrainent de graves

problemes de pollution de I'eau.

Mais aussi bactériologiques, pollution thermique, et les eaux ou masses d'eau

concernées peuvent étre douces, saumatres ou salées, souterraines ou superficielles [9].
11.1. La pollution naturelle:

La teneur en substances indésirables n'est pas toujours le fait de I'activité humaine.
Certains phénomeénes naturels peuvent également y contribuer. Par exemple, le contact de
I'eau avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution, engendrer des
concentrations inhabituelles en métaux lourds, en arsenic, etc. des irruptions volcaniques, des

épanchements sous-marins d'hydrocarbures... peuvent aussi étre a I'origine de pollutions [9].
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11.2. La pollution industrielle :

Si la pollution domestique des ressources est relativement constante, les rejets
industriels sont, au contraire, caractérisés par leur trés grande diversité, suivant l'utilisation qui

est faite de I'eau au cours du processus industriel [9].

Selon I'activité industrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diverses que :
e Les métaux.

e Les colorants.

e La pollution par les hydrocarbures.

e Des matiéres organiques et des graisses.

e Des acides, bases, produits chimiques.

e Des eaux chaudes.

e Des matiéres radioactives.

e Les pesticides.

I11. L’effet de ce type de Pollution sur la santé et environnement :

> La pollution de I'eau peut avoir de graves conséquences sur la santé humaine,

notamment :

a) Maladies d'origine hydrigue: La contamination de I'eau par des agents pathogenes tels que

les bactéries, les virus et les parasites peut entrainer des maladies diarrhéiques, telles que la

choléra, la dysenterie, la typhoide et la gastro-entérite.

b) Exposition_aux substances toxiques : Les produits chimiques, les métaux lourds et les

contaminants présents dans I'eau peuvent étre toxiques pour les humains. Cela peut entrainer
des problemes de santé a court terme tels que des irritations de la peau et des voies
respiratoires, ainsi que des problémes de santé a long terme comme des cancers, et des

troubles neurologiques.

¢) Effets sur la santé reproductive : Certains polluants de l'eau, tels que les produits

chimiques industriels et les pesticides, peuvent perturber le systeme hormonal humain, ce qui
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peut entrainer des problémes de fertilité, des complications pendant la grossesse et des

anomalies congénitales.

d). Impact sur_l'approvisionnement en eau potable : La pollution de I'eau peut

compromettre la qualité de I'eau potable, ce qui peut entrainer des pénuries d'eau potable et

des risques pour la santé des populations qui dépendent de ces sources d'eau [10].

La pollution de I'eau peut avoir de vastes effets néfastes sur I'environnement,

notamment:

Biodiversité aquatigue : Les contaminants chimiques, tels que les métaux lourds, les

produits pharmaceutiques et les pesticides, peuvent étre toxiques pour les plantes aquatigues,

les poissons, les invertébreés et d'autres organismes aquatiques.

Ecosystémes aquatiques : La pollution de I'eau peut perturber les écosystémes aquatiques en

modifiant la composition chimique de I'eau, en réduisant la disponibilité des nutriments, en

augmentant la turbidité et en dégradant les habitats naturels [11].

Eutrophisation : L'accumulation d'éléments nutritifs, tels que les nitrates et les phosphates,

dans les cours d'eau et les lacs. Cela peut entrainer la mort de poissons et d'autres organismes

aquatiques en raison de la diminution de I'oxygéne dissous dans l'eau.
IV. Les types de polluant :

Les polluants peuvent étre classés en plusieurs catégories en fonction de leur source, de
leur composition chimique ou de leur effet sur I'environnement. Voici quelques types de

polluants courants [12] :

Polluants atmosphériques : tels que les oxydes de soufre (SOXx), les oxydes d'azote (NOX),

les particules en suspension, les composés organiques volatils (COV) et le dioxyde de carbone
(COy).

Polluants de I'eau : comme les métaux lourds (mercure, plomb, cadmium), les produits

chimiques industriels, les nitrates et les phosphates provenant des engrais, les pesticides, les

hydrocarbures, et les micro plastiques.

Polluants du sol : comprenant les déchets industriels et domestiques, les produits chimiques

agricoles, les hydrocarbures issus de fuites ou de déversements, les métaux lourds provenant

des déchets miniers, et les solvants.
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Polluants radioactifs : comme le césium, le plutonium et I'uranium, provenant notamment

des déchets nucléaires et des accidents nucléaires

Polluants biologiques : comprenant les agents pathogénes tels que les bactéries, les virus et

les parasites. Chacun de ces types de polluants peut avoir des impacts différents sur la santé
humaine, les écosystéemes et le climat, nécessitant des mesures spécifiques de prévention, de

contréle et de gestion [13].
V. Les colorants:
V.1. Généralités:

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre est a l'origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués: résistance a
I’abrasion, stabilité photo lytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique (notamment

les détergents) [10].

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La relation entre la longueur d‘onde et la

couleur transmise est donnée dans le Tableau (1.1), [14][15].
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Tableau I.1:Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise.

Alongueur d‘onde Couleur observe
absorbée (A) (transmise)
4000 (violet) Jaune verdatre
4250 (bleu nuit) Jaune
4500 (bleu) Orange
4900 (bleu vert) Rouge
5100 (vert) Pourpre
5300(jaune vert) Violet
5500 (jaune) bleu nuit
5900 (orange) Bleu

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures du
textile, du papier, du cuire dans les industries alimentaires et cosmétiques. Les colorants ont la
réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans 1’environnement, ils nécessitent

des techniques physico- chimiques pour les dégrader [12].
V.2. 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) [12].
» Classification chimique
» Classification tinctoriale
V.3. Impact des colorants sur la santé et environnement :

Les colorants utilisés dans les industries peuvent avoir des impacts significatifs sur
I'environnement et santé, 1l est donc important de promouvoir des pratiques de fabrication et
d'utilisation responsables, et réduire de leurs effets néfastes sur la santé. Ainsi que des
alternatives plus durables et respectueuses de I'environnement, telles que les colorants naturels

et les processus de teinture écologiques [16].
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» effets sur la santé associés aux colorants:

a) Réactions allergiques : Certains colorants peuvent déclencher des réactions allergiques

chez les personnes sensibles, provoquant des symptdmes cutanés tels que des éruptions

cutanées, des demangeaisons et des rougeurs, ainsi que des symptémes respiratoires.

b) Toxicité aiqué : Certains colorants, en particulier les colorants azoiques contenant des

métaux lourds comme le plomb, le chrome et le cadmium, peuvent étre toxiques a des
concentrations élevées et provoquer des symptdmes graves tels que des nausées, des

vomissements, des maux de téte et des vertiges.

¢) Effets sur le systeme nerveux : Certains colorants synthétiques peuvent contenir des

produits chimiques neurotoxiques qui peuvent avoir des effets néfastes sur le systeme
nerveux central, entrainant des troubles du comportement, des troubles de I'apprentissage et

des dommages neurologiques a long terme chez les personnes exposées.

d) Carcinogénicité : Certains colorants sont soupgonnés d'étre carcinogenes, ce qui signifie

qu'ils peuvent augmenter le risque de cancer chez les personnes exposées a long terme
[16][17].

> effets sur I'environnement :

a) Contamination des eaux : Les rejets de colorants non traités provenant des usines de

teinture et de traitement des textiles peuvent contaminer les cours d'eau, les lacs et les

rivieres, entrainant une pollution de I'eau et des dommages aux écosystémes aquatiques.

b) Dégradation de la gualité de I'eau : Certains colorants peuvent étre toxiques pour les

organismes aquatiques, perturbant ainsi la biodiversité et les fonctions écologiques des

écosystemes aquatiques.

¢) Consommation d'eau : La teinture des textiles nécessite souvent de grandes quantités

d'eau, ce qui peut contribuer a la surexploitation des ressources en eau douce dans certaines

régions et aggraver les problémes de stress hydrique.

d) Impacts sur_la faune et la flore : La pollution chimique causée par les colorants peut

affecter les populations d'animaux sauvages et les especes végétales en perturbant leur

habitat naturel, et leur alimentation [18].
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V1. Bleu de méthyléne :
VI1.1. Définitions :

Le bleu de méthyléne est un colorant organique largement utilisé dans divers domaines,
notamment en microbiologie pour la coloration des cellules, en médecine comme antiseptique

et en biologie moléculaire comme marqueur de migration dans les gels d'électrophorese [19].

V1.2. Classification :

Le colorant bleu de méthylene est un colorant cationique, sa formule chimique est
C16H18N3SCI et sa masse molaire est de 319.85 mol/g, il se présente généralement sous
forme de cristaux solides ou de poudre bleue. C’est une molécule organique appartenant a la
famille des Xanthines. Ce colorant est choisi comme modele représentatif des polluants
organiques de taille moyenne et sa structure chimique représente dans la figure (1.1) [18][19]
[20].

N
AN
H,C t. CH
BRN S IIJ,-' 3
CH; Cl CH,

Figure 1.1: Structure chimique du bleu de méthylene.
VII. Adsorption :
VI1.1. Définition :

% L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant par une modification de
Concentration & l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide) ou (gaz / sol)

On parlera donc de couples (adsorbat / adsorbant) [21].

%  L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénomene de fixation des
molécules d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide;

%  L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation
des mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans

laquelle elle se trouve concentrée a I’interphase [22][23].
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% L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un
fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus
plus ou moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [24].

< De maniere générale, l'adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d'une substance a I'interface entre deux phases [25].

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénoméne inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption, comme montre la figure(ll.1) [22].

© ® ¢ a®
. Phase gaz ‘ ’
. . Multicouches
® @

(liquide)

Adsorption monocouche

00000000
D222, surtace dvun pore A

Figure 1.2.Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption.
VI1.2. type de I’adsorption :

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui
maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la

Physisorption et la chimisorption. [25]
VI1.2.1. Adsoprtion chimique :

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
I'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une
modification des molécules adsorbées. Ces dernieres ne peuvent pas étre accumulées sur plus
d’une monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules
directement liées au solide .La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est comprise entre
20 et 200 Kcal/mol .La distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que

celle de la physisorption. [24]
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VI11.2.2. Adsorption physique :

Contrairement a la chimisorption, I’adsorption physique se produit a des températures
basses. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs
d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole .Les interactions entre les molécules du
soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces
électrostatiques type dipbles, liaison hydrogéne ou Van der Waals .La physisorption est
rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des molécules adsorbées. [21]

Les caractéristiques qui permettent de distinguer I’adsorption physique de la chimisorption

sont récapitulées dans le tableau 1.2. [21]

Tableau 1.2: Principales différences entre I’adsorption physique et I’adsorption

chimique[25]

Parameétres Physisorption Chimisorption
Type de liaison Vander Waals ou pont Covalente ou ionique
adsorbant - adsorbat d’hydrogéne
Nombres de couches Une ou plusieurs Souvent une
Adsorbées couches superposées monocouche
Domaine de température Relativement faible Plus élevée
Spécificité Processus non spécifique | Dépend de la nature de
I’adsorbant et
I’adsorbat
Cinétique d’adsorption Rapide Trés lente, en
particulier en dessoude
la température
d’activation

VI11.3. Les facteurs influencant I'adsorption :

Le processus d’adsorption peut étre influencé par différents facteurs liés soit a

I’adsorbant, I’adsorbat ou les conditions opératoires.

Les caractéristiqgues de d’adsorbant: polarité, volume poreux, surface spécifique et
fonctions superficielles;

Les caractéristiques de 1’adsorbat: polarité, solubilité et poids moléculaire ; Les parameétres

physico-chimiques du milieu; Température et pH [26].

10
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VI11.4. Les effets de certain parametre sur I'adsorption :
VI1.4.1. Effet de la masse d’adsorbant:

L'effet de masse fait référence a la quantité de matériau adsorbant utilisée dans le
processus d'adsorption et comment cette quantité affecte l'efficacité de l'adsorption du
polluant. En géneéral, une plus grande masse de matériau adsorbant peut conduire a une
adsorption plus importante du colorant, car il y a plus de sites disponibles pour I'adsorption du
colorant. Cependant, il est important de trouver un équilibre car l'utilisation excessive de
matériau adsorbant peut entrainer des colts plus élevés et des difficultés lors de la

régenération ou de I'élimination du matériau adsorbant saturé [26] [27].
VI1.4.2. Effetde pH :

Le pH de la solution influence sur I'adsorption du polluant car il peut modifier la charge
de surface du matériau adsorbant ainsi que la forme ionique du colorant. A des pH différents,
le matériau adsorbant peut présenter une charge différente, ce qui peut affecter son interaction
avec le bleu de méthyléne chargé positivement. Par exemple, a des pH élevés, les sites de
surface du matériau adsorbant peuvent devenir plus négativement chargés, favorisant
I'adsorption des ions positifs du bleu de méthylene. Cependant, a des pH extrémement élevés
ou bas, des phénomenes de dégradation du colorant ou de modification des propriétés du
matériau adsorbant peuvent également survenir, affectant ainsi I'efficacité de l'adsorption. En
général, il est important de sélectionner le pH optimal pour maximiser lI'adsorption du bleu de

méthyléne sur le matériau adsorbant spécifique [26].
VI11.4.3. Effet temps de contact :

L'effet du temps se référe a la durée pendant laquelle le bleu de méthyléne est en
contact avec le matériau adsorbant. Au fil du temps, la quantité de colorant adsorbé sur le
matériau peut augmenter jusqu'a atteindre un plateau, ou l'adsorption atteint un équilibre
dynamique. La vitesse a laquelle cet equilibre est atteint dépend de divers facteurs tels que la
cinétique d'adsorption, la surface spécifique du matériau adsorbant, la concentration initiale

du colorant et les interactions entre le colorant et le matériau.
VIl.4.4. Effet de concentration :

L'effet de concentration fait référence a la quantité initiale de bleu de méthylene dans la

solution a adsorber.

11
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En général, une augmentation de la concentration initiale du colorant entraine généralement
une augmentation de la quantité de bleu de méthyléne adsorbée sur le matériau adsorbant,
jusqu'a ce qu'un plateau soit atteint, ou la capacité d'adsorption maximale du matériau est
atteinte [27].

VI11.4.5. Effet de température :

L'effet de la température sur I'adsorption du bleu de méthylene dépend généralement
du type de matériau adsorbant et des interactions entre le colorant et le matériau. En régle
générale, une augmentation de la température peut augmenter la vitesse d'adsorption en
augmentant I'énergie cinétique des molécules, ce qui facilite leur diffusion vers les sites

d'adsorption sur le matériau [26][27].

VIII. Cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption est le second parametre indicateur de la performance
épuratoire d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction

du temps.

Par définition la capacité d'adsorption est la quantité de substrat (masse ou volume)
adsorbée, par unité de poids d'adsorbant, pour une température donnée, et les rendements
d’¢élimination du colorant a I’instant et a 1’équilibre sont exprimée par les équations
suivantes:

(co—ce) v

q=
m

(co—ce) "
Co

R% = 00

g : Capacité d'adsorption du support (mg/g).

CO0 : Concentration initiale du substrat (mg/l) at = 0.

Ce : Concentration du substrat (mg/l) a I’instant t du processus d'adsorption.
V : Volume de la solution (substrat) (litre).

m : Masse du support ().

R : Rendement d’¢limination de colorant (%).

12
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La cinétique d'adsorption d'un matériau peut étre modélisée par un certain nombre de
modeles, tels que : le modele de Lagergren (Modele du premier ordre), le modele cinéetique

d'ordre deux, et le modéle de diffusion intra-particulaire [28].
1. Modele de pseudo-premier ordre (Lagergren)

L’expression est donnée par Lagergren :

dq:/dt = K1(qe — qv) D)
ki: constante de vitesse de réaction en (min-1).
ge : quantité du BM adsorbeée a I’équilibre en (mg/g).
gt: quantité du BM adsorbée a I’instant t en (mg/g).
t: temps de contact en (min).
La linéarisation de I’équation précédente donne :
L(ge — qt) = Lnge — K1t 2

Ce modele permet de décrire les phénomenes ayant lieu lors des premieres minutes du

processus d’adsorption [28]

2. Modéle de pseudo second ordre (Blanchard)

Le modéle pseudo-second-ordre (PSO) est donné par I’expression suivante :
dq./dt = kz(qe — qt)? ©)

k, : constante de vitesse de réaction en (g/mg/min).

Intégration de 1’équation (3) donne:

1

t/4t = — +t/qe @).

K2q

IX. Modélisation des isothermes:

Les isothermes d’adsorption sont tres utiles pour la compréhension du meécanisme
d’adsorption [29]. En général, les isothermes d’adsorption fournissent des informations sur

amélioration : ipti affinité énergie iai
I’amélioration des adsorbants, une description sur 1’affinité et sur I’énergie de liaison entre

13



Chapitre I. Apercu théorigue

I’adsorbat et I’adsorbant (existence des interactions latérales entre molécules ou non) et sur la

capacité d’adsorption [30]

L’isotherme permet aussi de donner des informations sur le mode d’adsorption (adsorption en

monocouche ou en multicouches).

Les deux modeles a trois parametres les plus couramment employés sont les modeles de

Langmuir et Freundlich.
1. Modéle de Langmuir

Le modele de Langmuir repose sur I’hypothése que tous les sites de surfaces ont la

méme réactivité qui indiquant la formation d’une monocouche.

La forme linéaire du modele de Langmuir est donnée par la relation suivante [31].
1/qe=1/(Kv.qnC) + (1/qm) ()

Avec :

ge: quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de l'adsorbant (capacité
d'adsorption) (mg/g).

gm: Capacité d'adsorption a la saturation (mg/g).
KL: la constante de Langmuir

Ce : Concentration a I’équilibre (mg/L) [32].

2. Modele de Freundlich:

Le modéle empirique de Freundlich est basé sur I’adsorption sur des surfaces

hétérogénes.

1
Inl] \:Inkfx—D Ince
Avec :

o ge : quantité adsorbée par gramme du solide.

. Ce : concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption.

Kf et 1/n : constantes de Freundlich caractéristique de I'efficacité d'un adsorbant donné vis-a-

vis d'un soluté donne [33].
14
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X. Les charbons actifs :
X.1. Introduction:

Les charbons actifs sont d’origines végétales, minérales et animales. Ils ont toujours
joué un role prépondérant aussi bien dans 1’activité domestique que dans 1’activité industrielle

et agricole de I’homme.

Les charbons actifs ont un pouvoir adsorbant tres élevé et ont une place privilégiée dans la
purification de ’eau, la décoloration des sucres, la récupération des solvants volatiles, la

fixation des colorants et le traitement des gaz [34].
X.2. Définition:

Le charbon actif est un carbone microporeux inerte qui a subi un traitement pour
augmenter sa surface. 1l posséde ainsi une trés grande surface spécifique pouvant aller de 100
a 2000 m%/g d'oui sa grande capacité d'adsorption [34].

X.3. Les caractéristiques de charbon actif:

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...ect).

Ils peuvent étre présentés sous trois formes différentes : grain, poudre, ou fibres. La
différence entre charbons actifs en grain et en poudre est établie sous la base de critéres
granulométriques : la taille moyenne des particules est inférieure a 0,18 mm pour le charbon
actif en poudre et inférieure a 0,6 mm pour le charbon actif en grain. De nombreux matériaux
carbonés, tels que le bois, les coquilles de noix de coco, le charbon naturel, les résidus
d’agricultures sont utilises comme précurseurs pour la préparation de charbons actifs [35]. Le
processus de fabrication de ces adsorbants comporte deux grandes étapes : la carbonisation et

I’activation [36]

15
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X.4. Les différentes formes du charbon actif:

Plus de 100 types de charbons actifs pour toutes vos applications. Nous mentionnons

trois types célebres [37]:

e Charbon actif en grain (CAG)

e Charbon actif tissu (CAT)

e Charbon actif en poudre (CAP).
X.4.1. Les charbons actifs en poudre (CAP)

Pulvérisé avec une taille de moins de 0.18 mm (US Mesh 80). Ce charbon est
principalement employé dans des applications en phase liquide et pour le traitement des flux

gazeux.

11 est le genre que nous utiliserons dans notre expérience

Figure 1.3:CA en poudre (CAP).
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Chapitre II: Matériels et méthodes

Introduction :

Cette étude a été menée au sein de laboratoire de recherche de Génie des procédées de
I'Université Amar Telidji Laghouat, elle est consacrée a 1'élimination d’un colorant textile par

un matériau d’origine naturelle.

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 expérimentaux.
Il. Matériels et méethodes :
I1.1. Produits
e bleu méthyléne (Grade pharmaceutique).
e Charbon actif commercial (F400).
e Hydroxyde de sodium NaOH (0.1N).
e Acide sulfurique H,SO 4 (0.1N).
11.2. Matériels
e UV-visible (Uviline 9400).
e bain agitateur (nuve).
» Agitateurs magnétiques (Hotplate Stirrer).
e pH métre (inoLab).
11.3. Préparation des solutions de BM

Nous avons préparé une solution mere de concentration égale a 1000 mg. L-1, en
diluant 0.5g du bleu méthyléne avec 1’eau distillée dans une fiole jaugée de 500mL, a partir de

cette derniere, des solutions filles de différentes concentrations ont été ensuite préparées.
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11.4. L’adsorbant CAP
L’adsorbant c’est le charbon actif commercial sous forme poudre.
I1.5. Analyse par spectrophotométrie d’absorption UV-Visible :

Un spectrophotometre UV-visible est un instrument qui permet de déterminer la
longueur d'onde de décomposition et I'absorbance maximale, il analyse les composés dans

[’ultraviolet et visible.

Diaphragme __ Cellule photoélectrique Afficheur
~ 7
& |
PG '
Source polychromatique T 1 I, I /
\ < Tl >—0,024 A
\
b \
I “Echantillon \‘Ampliﬁcateur
Monochromateur Cuve

Figure I1. 1:Principe du spectrophotometre UV-visible

Le principe de cette méthode est base sur la loi de Beer-Lambert liant le calcule

d’absorbance des composés en fonction de leur concentration.

A : Absorbance ou densité optique.

C : Concentration massique du composé dosé (mg. L-1). € : Coefficient d’extinction

moléculaire (L. mg-1. cm-1).
I : Epaisseur de la cuve (cm).
I, lo : Intensités du faisceau émergent et incident.

Le spectrophotomeétre UV visible utilisé est un appareil (UvilLine 9400) basé sur I'absorption
du rayonnement par des molécules dans la gamme de 190 a 800 nm.
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Le spectre UV-visible associe a la molécule de bleu méthyléne BM est representé sur la

(figure 11.2) :

2.5 66 7nm

2
-

1
0.5

o

400 SO0 S00 700 S800

Figure 11. 2:Spectre UV-vis relatif au pic du BM.

L’analyse quantitative UV-visible entre 400 nm et 800 nm nécessite la détermination de A

max. A cette valeur de longueur d'onde qui est égale a 667 nm, I'absorption est maximale.
I11. Essais d’adsorption

Les expériences ont été effectuées en systeme batch, il sera détaillé le protocole

d’analyse suivi pour les essais d’adsorption du colorant sur le charbon actif.
I11.1. Effet de masse :

Afin d'étudier l'effet de la masse du CAP sur le processus d'adsorption du BM
différentes quantités de charbon actif variant de 0,05g a 1 g ont été ajoutées a des solutions de
50ml de BM d’une concentration de 100 mg/ L. L'étude a été réalisée a température ambiante
et au pH de la solution et avec une agitation de 150 trm. Les échantillons sont filtrés puis

analysé par UV-Visible.
111.2. Effet de pH

L’influence de PH sur 1’adsorption de BM a été étudiée en faisant varier le PH de la

solution entre 2 a 9.

Les expériences ont été réalisées en ajoutant 0.2 mg de charbon actif a 50 ml de la solution du
BM d’une concentration initiale égale a 100 mg/L a la température ambiante. Nous avons
ajouté l'acide chlorhydrique (HCI 0,1M) pour obtenir le milieu acide et I'hydroxyde de sodium
(NaOH 0,1M) pour obtenir un milieu basique.
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111.3. Effet de temps

Pour notre étude, nous avons opté pour une masse de 0.4g de CAP et 100 mL de
solution de colorant dont différentes concentration. A des intervalles de temps réguliers sur
une durée de 180 minutes, des prélevements sont réalisés tout en maintenant une agitation

continue de la solution.

On filtre chaque échantillons a part et on procede a la lecture par spectrophotométre UV-
Visible.

I111.4. Effet de concentration

Les tests ont été effectués sur 0,2 g de CAP avec des solutions colorées ont été realisees
a différentes concentrations. Il est réalise au pH de la solution sous agitation a température
ambiante. Ensuite utilisé pour suivre le développement la quantité absorbée par unité de

masse en fonction de la concentration initiale des différents Avantage.
111.5. Effet de température

L'effet de ce paramétre sur I'élimination de BM par le charbon actif a été étudié dans la
plage de 25°C a 45°C sous agitation pendant 10minutes. Ou on ajoute 0.2g de 1’adsorbant

avec 50ml de la solution de BM de différentes concentrations.
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l. Introduction :

Dans ce chapitre, nous exposons les propriétés du colorant étudié (bleu de méthylene),

et les Caractéristiques physico-chimiques de charbon actif.

Nous étudierons 1’effet de divers parametres sur I’efficacité de 1’adsorption tels que la
masse de 1’adsorbant, le pH, le temps de contact, la concentration initiale du colorant, ensuite

une étude de la cinétique et isotherme du processus.
Il. Essais d*adsorption :

11.1. Courbe d’étalonnage :

Dans le but de déterminer le domaine de linéarité et de tracer la courbe d’étalonnage
qui obéit a la loi de Beer-Lambert, nous avons préparé plusieurs solutions étalons de

concentrations différentes variant de 1 a 4 mg/ L.

La courbe d’étalonnage représentant 1’absorbance en fonction de la concentration
initiale en Bleu de Méthylene, A = f (C), les résultats obtenus sont représentés sur la figure

suivante:

y=0.267x
A=f(C) 2= 0,993

Absorbance

C (mg/l)

Figure I11. 1: Courbe d’étalonnage du BM par Spectre d'absorption UV-Visible & A max=
667nm

D’aprés la figure (III.1), la courbe d’étalonnage établie sous forme une droite et
présente une bonne corrélation a la longueur d’onde caractéristique avec un coefficient de
corrélation égale & R? = 0,993 donc on peut conclure que le domaine de travail choisi satisfait

les limites relatives a la loi de Beer-Lambert.
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Le tableau I11.1 : récapitule les caractéristiques de la régression linéaire de BM.

Composé Equation Coefficient de correélation
R2
Bleu de méthyléne Y =0,267x 0.993
(BM)

I1. 2 Influence de la masse de I’adsorbant :

La masse de I'adsorbant est un facteur tres important influencant I'adsorption du

colorant. La (figure 111.2) montre I’effet de la quantité du CAP sur la rétention de BM:

R%=f(m)
120 -

100 -~
80

60

Adsorption %

40

20 T T 1
0 0,5 1 15

masse (g)

Figure 111.2: Influence du la masse de l'adsorbant sur I'adsorption du BM

D’apres la (figure II1.2) on observe que le I’adsorption augmente et la quantité de colorant
adsorbée diminue avec l'ajout de l'adsorbant jusqu'a une masse de 0,2g. Au-dela de cette
valeur, la quantité adsorbée reste presque constante avec un rendement 98% 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 [1]

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 [2].
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11.3. Effet du pH:

Le pH initial des solutions a traiter est un parameétre trés important pour controler le
processus de 1’adsorption [3]. Le PH de la solution avoir un impact sur la charge de surface
des adsorbants et les adsorbats.

100 ~

99, 1

99 |

Adsorption %

98, |

(2}

PH

Figure 111.3 : Influence du PH de la solution sur 1’adsorption du BM. [BM] = 100 mg/I,
temps de contact = 120 min, m = 0,2 g et T=25°C

Les résultats obtenus dans la figure I11.3 montrent que la rétention de BM a été tres
influencée par la variation du pH, la quantité adsorbée augmente avec I'élévation du pH ou
elle passe de 95.7% a pH = 2 pour atteindre une valeur de 99.2% a pH=9 ; ou le PH optimal

¢gale a 7 d’une valeur de 99.4%.

En milieu acide, la faible augmentation de la quantité adsorbée s'explique par la

présence de H, et par conséquent, la concurrence avec BM pour occuper les sites libres [3].

En revanche, 1’adsorption de BM est favorisée dans un milieu basique qui peut étre
interprété par la présence des sites chargés négativement sur I’adsorbant qui sont capables de

fixer les fonctions basiques de ce colorant [4].
11.4 Effet de temps de contact sur I’adsorption

L’¢tude de l’effet du temps de contact ou la cinétique d’adsorption permet de
déterminer le temps nécessaire a la mise en équilibre entre 1’adsorbat et 1’adsorbant a une

température ambiante et au pH de la solution.
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La (figure 111.4) montre I'évolution de la quantité de colorant absorbée en fonction du temps.

30 == 25mg/|
== 50mg/|

25 1 100mg/

20

15 | —i— '} '} ]

5 4 & & O 4

O " T T 1

0 50 100 150 200

Figure 111.4: Influence du temps de contact sur I'adsorption du BM
m=0,2get T=25°C.

D'aprés (la figure 111.4), on distingue deux étapes de fixation du bleu de méthyléne sur
le CAP, nous remarquons dans la premiere étape, I'adsorption est tres rapide pour les
premiéres minutes de contact, ceci est expliqué par la disponibilité de nombreux sites actifs

libres sur la surface du CAP et donc une adhésion rapide des molécules [5]

Pour la deuxieme étape, l'adsorption est lente aprés 10 minutes de contact qui
correspond & I'équilibre aprés I’occupation de tous les sites, et donc & la saturation du matériau

absorbant.

24



Chapitre III : Résultats et Discussions

I1.5 Effet de concentration :

La (figure 111.5) montre I'effet de la concentration sur la quantité de BM adsorbée par le CAP.

30
I
o 25
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c
2 -
=]
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2
L 20 -
<

15 A

= 25 =50 © 100
C(mg/1)

Figure 111.5: Influence du la concentration initiale sur I'adsorption du BM m = 0,2 g et
T=25°C

Les résultats démontrent que I'élévation de la concentration initiale du polluant de 25 a

100 mg/I entraine une augmentation de la quantité adsorbée, passant de 6 a 25 mg/g.

Cette augmentation en termes de quantité¢ adsorbée est justifiée par le fait qu’une
concentration initiale élevée en polluant améliore la chance de contact adsorbant- adsorbat

(surface de contact élevée) ce qui entraine une élimination importante en polluant.

11.6 Effet de la température

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

d'adsorption de I'adsorbant.
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La (figure 111.6) montre I'effet de la température sur la quantité de colorant adsorbée par le
CAP.

97,05 1

97

96,95 -

96,9

Adsorption (%)

96,85

96,8

96,75 H 298 u fOS 318

Température (K)

Figure 111.6: Influence du la Température sur lI'adsorption du BM [BM] = 100 mg/l, temps de

contact = 10 min, m=0,2 g.

La (figure 111.6) indique que I'augmentation de la température correspond a une

diminution de la quantité de colorant adsorbée de 97% a 25°C jusqu’a 96% a 45°C.

L'élévation de la température a un impact defavorable sur le phénomene d'adsorption.
Cela s'explique par l'accroissement de I'énergie cinéetique des molécules adsorbées a la surface
du matériau adsorbant, augmentant ainsi la possibilité de les libérer de cette surface
absorbante. Ce phénomene indique que la nature de la réaction est exothermique et qu'une

température plus élevée altére le mécanisme d'adsorption [6]
I11. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Plusieurs modeles cinétiques ont ¢été utilisés afin  d’interpréter les données
expérimentales et donner des informations essentielles pour 1’utilisation de BM dans le

domaine d’adsorption.

Nous avons utilisé deux modeéles cinétiques a savoir le pseudo premier ordre (PPO) et le

pseudo second ordre (PSO).
L’application du modéle de pseudo premier ordre (PPO) peut étre vérifiée en

examinant la linéarité de la droite obtenue, ou on trace In(ge-qt) en fonction de temps (t),

I’ordonnée a I’origine et la pente de la droite permettent de calculer Kj et ge.
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Dans le cas du modele de pseudo seconde ordre (PSO) la quantité adsorbé ge et K,

peuvent étre déterminées a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine de t/qt=f{t).

Les droites obtenue par les deux modéles sont représentées dans les figures 111.7 et 111.8.

'ﬂ & C25mg/l
B 50mg/l
100mg/|
=)
9’ 1
& 10
£

* o

temps (min)

Figure 111.7: Cinétique d'adsorption de BM modéle de pseudo- premier ordre

a T=25°C.
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Figure 111.8: Cinétique d'adsorption de BM modeéle de pseudo-second ordre
aT=25°C

Les valeurs des constantes du modele pseudo-premier ordre et le pseudo-deuxiéme
ordre a savoir la quantité adsorbée ge, la constante de vitesse K; et K, et le coefficient de

corrélation R? sont réunies dans le tableau 111.1.
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Tableau I11.2 : Paramétres cinétiques d'adsorption de

MB a T=25°C
Pseudo- premier ordre Pseudo-second ordre
Co ge (Mg/g) | Ky R2 Oe K; R2
(mg/L) (9/min) (mg/g) (9/mg min)
25 0,207 0,3762 0,321 6.2150 4,707 1
50 0,753 0.7533 0,688 12.3915 | 12,961 0.999
100 2.150 0,6094 0.625 248138 | 3,232 1

Selon les coefficients de corrélation des deux modeles, les résultats de la cinétique
d’adsorption sont beaucoup plus en adéquation avec le modéle de pseudo-second ordre
qu’avec le pseudo-premier ordre. En effet, les coefficients de corrélation R? du pseudo-
second ordre est largement supérieure a 0,99, alors qu’il est de 0.688 dans le cas du pseudo-

premier ordre.

Une meilleure description des données expérimentales par le modéle de pseudo- second

ordre indique que le processus d'adsorption est gouverné par ce modeéle [7][8].

IV. Isothermes d’adsorption

Les résultats obtenus par les modeles de Langmuir et Freundlich pour 1’adsorption de

BM par I’adsorbant sont représentées dans les figures 111.9 et 111.10.

En portant (1/ge) en fonction de (1/Ce), on obtient une droite de Pente (1/qm) et

d’ordonnée a I’origine (1/qm.b).
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Figure 111.9: Linéarisation d'isotherme d’adsorption de BM selon le Modeéle de
Langmuir

D’apres la figure ci-dessus, on obtient une droite d’une pente 1/n et d’ordonnée a

I’origine LnKF.

®25C°

35C°

LnQe

-1 -0,5 0 0,5 1 1,5
LnCe

Figure 111.10: Linéarisation d'isotherme d’adsorption de BM selon le Modeéle de Freundlich.
Le tableau I11.2 regroupe les résultats obtenus.

Tableau I11.3 : Les constantes de différentes isothermes d’adsorption de BM

Langmuir Freundlich
T(K) |gmax | K. R2 1/n Kr R2
(mg/g) | (L/mg) (mg'™". 1". g
298 67.114 | 0.2306 | 0.9859 0.699 11.8141 0.9666
308 66.666 | 0.2038 | 0.998 0.7563 10.8492 0.9894
318 60.240 | 0.2172 | 0.9993 0.7483 10.346 0.9924
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Selon le tableau I11.2 la capacité maximale (Qmax) de fixation du BM sur CAP est
67.114mg/g a une temperature égale 298 k. On remarque aussi une meilleure applicabilité du
modele de Langmuir qui a le facteur de corrélation le plus élevé par rapport au modéle de
Freundlich, ce qui décrit une adsorption ayant lieu sur des sites homogenes, indiquant la
possibilité d'adsorption monocouche, et qui s’explique aussi que tous les sites de surface ont

la méme réactivité.

D'autre part, on remarque que la valeur de la pente (1/n) est inférieurs a 1 ce qui

représente que 1’adsorption est favorable avec un isotherme de type-L [9].

V. Etude comparative

Le tableau III.3 représente une comparaison de la quantité d’adsorption maximale du
bleu de méthyléne sur un ensemble d’adsorbant pour évaluer I’efficacité de 1’élimination de

BM par le charbon actif.

Tableaux I11.4: Adsorption de VA sur les différentes adsorbants

Matériaux Qmax Isotherme Références
adsorbants (mg/qg)
Charbon actif 67.114 Langmuir Notre étude
Cucumeropsis manii 31.15 Langmuir [10]
Naudin
écorce de fruit de cactus 22.222 Langmuir [11]
Pyrophillite 2.941 Langmuir [12]
Calcite 2.925 Langmuir [12]

Le tableau présente une analyse comparative des capacités d'adsorption gmax du bleu
de méthyléne sur les charbons actifs de notre recherche par rapport a d'autres adsorbants
étudiés précédemment. Cette comparaison démontre que la quantité d'adsorption g max est

notablement supérieure a celle des autres adsorbants
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Abstract
Title: elimination of a textile dye bye a material of natural origin.
Nom: BENTOURKIA Nour Elhouda Directed by : Pr BENALIA Mokhtar
YOUSFI Meriem Co-Directed by : M®"* CHEBBA Samira

The objective of this study is to determine the adsorbent capacity of an activated carbon prepared from date stones, to eliminate
a cationic dye, methylene blue. The experiments were carried out in batch system. The influence of certain parameters on the
adsorption of the dye, such as the effect of the contact time, the effect of the pH of the solution, the initial concentration of
methylene blue, and the effect of the dose of adsorbent, have been studied. The adsorption behavior of this dye at equilibrium
was examined by Langmuir and Freundlich models. Isotherm equilibrium data is well described by the Langmuir model with
Qmax equal to 67.114mg/g. The kinetic study of adsorption of this dye indicates that the process follows the pseudo second
order model. The activated carbon used proves effective in the removal of cationic dyes and could be an interesting alternative

material.

Key words: Adsorption ,methylene blue, Activated carbon, Isotherm.

Résumé
Titre : Elimination d’un Colorant Textile par un Matériau d’Origine Naturelle
Nom: BENTOURKIA Nour Elhouda Encadreur : Pr BENALIA Mokhtar
YOUSFI Meriem Co-Encadreur : M*"* CHEBBA Samira

L’objectif de cette étude est de déterminer le pouvoir adsorbant d'un charbon actif, pour éliminer un colorant cationique le bleu
de méthyléne. Les expériences se sont déroulées en mode batch. L’influence de certains paramétres sur 1’adsorption du
colorant, a savoir I'effet du temps de contact, I'effet du pH de la solution, la concentration initiale du MB, et I'effet de la dose
d’adsorbant, ont été étudiés. Le comportement d'adsorption de ce colorant a I'équilibre a été examiné par les modéles de
Langmuir et de Freundlich. Les données sont bien décrites par le modéle de Langmuir avec Qmax égale a 67.114mg/g . L’ étude
cinétique d’adsorption de ce colorant indique bien que le processus suit le modéle du pseudo second ordre. Le charbon actif
utilisé s'avere efficace dans I'élimination des colorants cationiques et pourrait tre un matériau alternatif intéressant.

Mots clés : Adsorption, Bleu de méthyléne, Charbon actif, Isotherme.



