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Introduction générale

Introduction générale

L'économie de l'eau pour sauver la planéte et pour faire ’avenir d'humanité est ce
que nous avons besoin maintenant. Avec la croissance de I'humanité, de la science et de la
technologie, notre monde atteint de nouveaux horizons mais le colt que nous payerons
dans le futur proche va slrement étre trop haut. Parmi les conséquences de cette croissance
rapide est le désordre environnemental avec un grand probléme de pollution. Sans compter
d'autres besoins, la demande de I'eau a augmenté énormément avec la consommation de
I’agricole, de I'industriel et des secteurs domestiques qui consommant 70, 22 et 8% de
I'eau douce disponible, respectivement et de ceci a eu comme conséquence la génération de

grandes quantités l'eau contenant un certain nombre de polluants [1]

Le probléme est encore plus grave dans le cas des effluents industriels qui présentent
un caractére toxique beaucoup plus prononcé. Les colorants et adjuvants utilisés par les
industries textiles peuvent constituer une menace sérieuse pour ’environnement car leur
présence dans I’eau, méme a des quantités trés faibles, est trés visible et indésirable ; par
conséquent, leur présence dans les systemes aquatiques réduit la pénétration de la lumiere
et retarde ainsi I’activité photosynthétique. Ils ont également une tendance a complexer les
ions métalliques en produisant une micro-toxicité pour la faune et d’autres organismes [2].
Par consequent, la dépollution des eaux contaminées par ces composés chimiques s'avere
nécessaire aussi bien pour la protection de I'environnement que pour une éventuelle
réutilisation de ces eaux non-conventionnelles et en minimisant les pertes d’eau du fait de
ce recyclage. Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et
décolorer des effluents pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la
filtration membranaire, I’oxydation chimique, 1’0zonation, échange d’ions, les méthodes

¢lectrochimiques et I’adsorption ... [3].

La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1I’élimination
des colorants est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans

son utilisation [4].

——
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Introduction générale

L’objet de ce travail est 1'é¢tude de l'efficacité dans les processus d'¢limination d'un
colorant cationique : bleu de méthyléne, par l'adsorption sur du charbon actif en poudre.
L'influence de divers parametres sur ce mode d'élimination du colorant, sera envisagée. 11
s'agit des effets de concentration, de pH, de la vitesse de l'agitation, de température, temps
de contact et de la masse. L’objectif principal de notre travail est 1'étude de dépollution par
charbon actif (commercial) d'une eau contaminée par le colorant Bleu de méthyléne

Notre mémoire, comportera les chapitres suivantes:

R

<> Dans le premier chapitre de ce travail, nous presenterons I'étude pollutions
de l'environnement, le Type de pollution et les colorants comme bleu de
méthyléne.

X Dans le deuxiéme chapitre de ce travail, nous présenterons tout d’abord la
Description de mécanismes l'adsorption, caractéristiques, types de Adsorption, Les
modeéles d’adsorption, Avantage + et inconvenant, texturale et utilisations.

X2 Dans le troisieme chapitre de ce travail, nous présenterons tout d’abord la

description du charbon actif, caractéristiques, texturale et utilisations.
L’¢étude expérimentale de 1’adsorption des colorants cationiques (bleu de méthyléne) sur
les charbons actifs (commercial) 1’objet du quatriéme chapitre. Nous avons étudié
I’influence de certains parametres du milieu aqueux. Ainsi que la cinétique et les
isothermes d’adsorption et nous présentons les résultats expérimentaux obtenus et leur

discussion. Et terminons par une conclusion générale
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Chapitre I: Pollutions et Environnement

Chapitre I: Pollutions et Environnement
I.1. Introduction

Le terme « pollution » désigne la présence d’une substance au-dela d’un seuil pour
lequel des effets négatifs sont susceptibles de se produire [01]. Parmi les types de pollution
les plus importants seraient la pollution de I'air et de I'eau. Bien sdr, il existe encore divers
autres types de pollutions telles que la contamination des sols et sous sols. La pollution de
I'environnement cause de grands dommages a I'écosysteme qui dépend de la santé de cet
environnement. La pollution de lair et de l'eau peut causer la mort de nombreux
organismes dans I'écosystéeme, a l'addition les humains. Selon certaines estimations,
14.000 personnes meurent chaque jour dans le monde, la plupart dentre eux sont en
Afrique. La pollution est un probleme trés grave et sans la coopération de tous les citoyens
du monde, ce probléme est presque impossible a résoudre [02]. Un environnement sain est
une condition préalable a une vie saine pour nous et nos enfants, et lutter contre la
pollution est certainement la meilleure fagon de garder notre environnement sain.

1.2. Type de pollution
1.2.1. La pollution de I'air

La pollution de I’air est un théme d’actualité sur la scéne scientifique, politique et
médiatique. Ce sujet est devenu depuis ces derniéres annees une préoccupation majeure en
politique environnementale.
définit la pollution de 1’air comme “ D’introduction par I’homme directement ou
indirectement dans 1’atmosphére ou dans les espaces clos de substances ayant des
conséquences préjudiciables de nature a mettre en danger la santé humaine, a nuire aux
ressources biologiques et aux ecosystemes, a influer sur les changements climatiques, a
détériorer les biens matériels, a provoquer des nuisances olfactives excessives . Cette
définition intégre I’ensemble des échelles du phénomeéne du changement climatique
planétaire a la pollution de I’air intérieur [03].
1.2.1.1 Type pollution de I'air

On distingue différents types de pollutions de l'air: Les polluants atmosphériques sont
de deux types: les particules en suspension, les polluants gazeux comme le dioxyde de
carbone (CO,), et les métaux lourds..

% Polluants gazeux, le dioxyde de carbone, les oxydes d'azote et le dioxyde de soufre
ainsi que les particules sous forme de fumée, les gaz a effet de serre, dont les principaux
sont le dioxyde de carbone, le méthane, mais aussi certains gaz fluorés, I'ozone, lorsqu'il

est présent dans la basse atmosphere [04].
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% Polluants particulaires, peuvent étre naturelles (sel de mer, érosion éolienne des
sols par le vent, feux de végétation, éruption volcanique...) ou anthropiques (transport,
chauffage, industrie, incinération, extraction miniére...) [05].

% les métaux lourds, issus de différentes industries spécifiques, désignent en général
les métaux dont le poids atomique est supérieur a celui du fer. On considére en général les
métaux lourds suivants : Arsenic (As), Cadmium (Cd), Chrome (Cr), Cuivre (Cu), Mercure
(Hg), Nickel (Ni), Plomb (Pb), Selénium (Se), Zinc (Zn) [06].
1.2.1.2 Effets de la pollution de I’air

La pollution de I'air a un impact négatif sur la santé, les végétaux, les écosystemes et les
batiments : les effets sont nombreux et certains n’ont été que récemment documentés et
pris en compte tels que les effets des rejets de gaz carbonique et autres gaz a effet de serre
sur le changement climatique, ou les effets des particules fines sur la santé [7].

1.2.2 Pollution du sol

La notion de pollution du sol désigne toutes les formes de pollution touchant n'importe
quel type de sol (agricole, urbain, etc.). Un sol pollué devient a son tour une source
possible de diffusion directe ou indirecte de polluants dans I'environnement, via l'eau, les
envols de poussieres, émanations gazeuses ou via une déconcentration et transfert de
polluants par des organismes vivants (bactéries, champignons, plantes a leur tour mangés
par des animaux) [08].

1.2.3. Pollution de I'eau
Une eau saine est nécessaire a la vie, a I’hygiéne et a la prévention des maladies

d’origine hydrique. Elle constitue aussi le patrimoine d’une nation. De nos jours on
s’inquicte non seulement de sa qualité microbiologique mais aussi de ses caractéristiques
physico-chimiques. Au cours des dernieres décennies, les problemes relatifs a la protection
et a I'utilisation des ressources en eau se sont accentués dans le monde. Les problemes
d’eau affectent aussi bien les pays en voie de développement, aux ressources économiques

limités, que les pays développés [09].

Elle se manifeste principalement, dans les eaux de surface, par :
* Une diminution de la teneur en oxygene dissous : les matieres organiques, essentielles a
la vie aquatique en tant que nourriture, peuvent devenir un élément perturbateur quand leur
quantité est trop importante. Parmi les substances qui entrainent une importante
consommation d'oxygene, notons en particulier les sous-produits rejetés par l'industrie

laitiere, le sang rejeté par l'industrie de la viande, les déchets contenus dans les eaux usées
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domestiques, etc. Cette diminution de I'O, dissous peut provoquer dans certains cas des
mortalités importantes de poissons.

» La présence de produits toxiques : rejetées sous différentes formes, ces substances
provoquent des effets qui peuvent étre de deux formes : effet immeédiat ou & court terme
conduisant a un effet toxique brutal et donc a la mort rapide de différents organismes et
effet différé ou a long terme, par accumulation au cours du temps, des substances chez
certains organismes. La plupart des produits toxiques proviennent de l'industrie chimique,
de l'industrie des métaux, de l'activité agricole et des décharges de déchets domestiques ou
industriels [10].

* Une prolifération d'algues : bien que la présence d'algues dans les milieux aquatiques
soit bénéfique pour la production d'oxygéne dissous, celles-ci peuvent proliférer de
maniére importante et devenir extrémement génantes en démarrant le processus
d'eutrophisation [11]. Les algues se nourrissent de matieres minérales c'est-a dire
phosphore sous forme de phosphate, ainsi qu'azote (ammonium, nitrates et azote gazeux),
carbone (gaz carbonique) et d'autres éléments mineraux. La présence excessive de ces
éléments est essentiellement liée aux activités humaines, a lI'agriculture et a I'industrie [12].

* Une modification physique du milieu récepteur : le milieu peut étre perturbé par des
apports aux effets divers : augmentation de la turbidité de I'eau (ex. lavage de matériaux de
sabliere ou de carriéere), modification de la salinité (ex. eaux d'exhaure des mines de sel),
augmentation de la température (ex. eaux de refroidissement des centrales nucléaires).

L'introduction dans le sous-sol provoque une pollution des eaux souterraines qui est
caractérisee par une propagation lente et durable (une nappe est contaminée pour plusieurs
dizaines d'années) et une grande difficulté de résorption ou de traitement [13].

1.2.3. Sources de pollution de I'eau

Les pollutions de l'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 pres 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. [14]
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A- La pollution naturelle :
La teneur en substances indésirables n'est pas toujours le fait de I'activité humaine.
Certains phénomenes naturels peuvent également y contribuer. Par exemple, le contact de
l'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 l'origine de
pollutions [15].

B- 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 [16].

Selon l'activité industrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diverses que :

% Les métaux comme le plomb, le zinc, l'arsenic, le cuivre, le mercure et le cadmium
dans les eaux usées industrielles nuisent aux humains et aux autres animaux. Comme la
pollution arsenic des eaux souterraines, la consommation d'eau arsenic pollué conduit a
l'accumulation d'arsenic dans les parties du corps comme le sang, les ongles et les poils
causant des lésions cutanees, la peau rugueuse, séche et épaississement de la peau et,
finalement, cancer de la peau [17].

% Les colorants et adjuvants utilisés par les industries textiles peuvent constituer une
menace sérieuse pour ’environnement car leur présence dans I’eau, méme a des quantités
tres faibles, est trés visible et indésirable ; par conséquent, leur présence dans les systemes
aquatiques réduit la pénétration de la lumiére et retarde ainsi I’activité photosynthétique
[18].

% La pollution par les hydrocarbures (industries pétroliéres, transports). de la mer
provient de fuites provenant de navires, plateformes pétroliers et pipelines. Les accidents
des pétroliers déversent une grande quantité d'huile dans les mers qui tue les oiseaux
marins et affecte négativement les autres especes marines et les plages [19].

e des matiéres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-alimentaires...).

e des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...).

e des eaux chaudes La pollution thermique correspond a une forte hausse ou
diminution de la température d'un milieu par rapport a la température normale, cet écart est
du en général a l'action de I'nomme. Généralement la pollution thermique concerne les

eaux (cours d'eau, lac de barrage, etc.) et influence la vie aquatique. Les principales causes

——
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de pollution thermique sont les rejets d'eaux de refroidissement des centrales électriques,
les eaux usées, de traitement, etc... .
e des matiéres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs).
e Les pesticides comme le DDT (insecticides, raticides, fongicides, et herbicides)
sont des composes chimiques dotés de propriétés toxicologiques, utilisés dans I'agriculture
peuvent contaminer les plans d'eau [20].
Parmi les industries considérées traditionnellement comme rejetant des matiéres
particulierement polluantes pour l'eau, on citera, notamment, les industries

agroalimentaires, papetiére, la chimie, les traitements de surface, I‘industrie du cuir [21].

© AFP/GETTY IMAGES

Figure I. 1: En chine une usine de colorant a déversé par inadvertance ses productions colorées
dans les égouts de la ville de Luoyand [22].

1.3. Les colorants synthétiques
Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une

maniére durable. 11 possede des groupements qui lui conferent la couleur: appelés

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation: auxochromes [23].

1.3.1. 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.

L'affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants qui
possédent un caractere acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux

colorants organiques accroissent leur persistance dans ’environnement et les rendent peu

——
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disposés a la biodégradation [24]. Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité
a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La
transformation de la lumiére blanche en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par
transmission ou diffusion, résulte de I'absorption sélective d'énergie par certains groupes
d'atomes appelés groupes chromophores. La molécule colorante est un chromogene [25].

Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense.

De maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,
anthracéne, peryléne, etc). Lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente, la
conjugaison des doubles liaisons s’accroit. L’énergie des liaisons p diminue tandis que
I’activité des €lectrons m ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes
longueurs d’onde. De méme, lorsqu’un groupe auxochrome donneur d’électrons (amino,
hydroxy, alkoxy...) est placé sur un systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la
conjugaison du systeme p, il peut y avoir hyper conjugaison et la molécule absorbe dans
les grandes longueurs d’onde et donne des couleurs plus foncées [26].

1.3.2. Utilisation des colorants

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de
nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principalement :
e pigments (industrie des matieres plastiques) ;
e encre, papier (imprimerie) ;
e colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;
e pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du
batiment) ;
e colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;
e colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique)
e carburants et huiles (industrie automobile etc.,...) ;
e colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

colorants textiles a usage médical etc. [27]
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1.3.3. Toxicité des colorants

La toxicité des colorants vient de 1’ignorance des chercheurs ou des utilisateurs de
leurs structures chimiques qui différent d’un type a un autre. Ainsi que du mode de
I’emploi lors de I'utilisation. Beaucoup d’études [28] ont montreé les effets toxiques et/ou
carcinogéniques des colorants azoiques, ce qui signifie que les effluents contenant ces
colorants doivent étre traités avant d’étre rejetés en milieu naturel [29]. Leur toxicité est en
fait due a la teneur en groupements cancérigenes tels que les groupements aromatiques,
phtalogénes, cyanurés, sel de barium et de plomb. Ces groupements cancérigenes (sous
forme électrophile ou radicalaire) attaquent les bases pyrimidiques de I’ADN et de ’ARN
et causent par conséquent, une altération du code génétique avec mutation et risque de

cancer ! [30].

1.4. Bleu de méthylene
1.4.1. Définition

Le bleu de méthylene (ou chlorure de methylthioninium) est un composé organique
dont le nom en nomenclature systematique est 3,7-bis (dimethylamino) phenazathionium.
Le Bleu de méthyléne est soluble dans l'eau et plus légérement dans l'alcool. Il fut
synthétisé la premiere fois par Heinrich Caro en 1876.

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique, il est utilisé dans plusieurs

applications. Le BM est 1’un des polluants commun les effluents colorés [31].

H3C\N S I(I,CH3

CI:H3 CI~ (I:H3

Figure 1. 2: Structures chimiques bleu de méthyléne.
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Tableau 1.1: Caractéristiques physico-chimiques du Bleu de Méthyléne [32][33].

Nom Usuel Bleu de méthylene

Nom UICPA chlorure de bis-(dimethylamino)- 3,7 phenazathionium

Formule chimique C16H1sCIN3S

Masse moléculaire | 319.86 g.mol™

Solubilité dans I’eau | Elevée : 1 g /25 mL

Amax (NM) 664
PKa 3.8 [38]
I.C. 52015 [39]

1.4.2. Utilisations et Effet

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du coton,
du bois et de la soie. Il peut provoquer des brdlures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de ’homme et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de bralure,
provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes. Le
traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’aveére d’un grand intérét.

[34].

10
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Chapitre II: L'adsorption

Chapitre I1: L'adsorption.

1.1 Introduction

Les phéenoménes d'adsorption ont été observés initialement dans les liquides par Lowitz en
1785. La premiére application industrielle a été réalisée quelques annees plus tard dans une
raffinerie de canne a sucre, pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a été
utilisé pour éliminer le godt et les odeurs des eaux. C'est au début du 20eme siecle que les
techniques d'adsorption se sont développées, grace aux connaissances scientifiques

accumulées dans ce domaine.

Durant la premiére guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif ont

été mises en évidence dans plusieurs applications.

L’adsorption est un procédé de transfert de matiére entre une phase liquide (ou gazeuse)
chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, I’adsorbant. Pendant
des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls
adsorbants utilisés dans les filicres de traitement d’eaux. En effet, 1’adsorption sur
charbons actifs présente de nombreux avantages : elle permet I’élimination d’une large
gamme de polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants
organiques et inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les
substances humiques, les détergents, ainsi que les composés responsables du gout et de
I’odeur. A I’inverse de la précipitation, ’adsorption est plutot efficace dans le domaine des

faibles concentrations [1].

11.2 Définition

L'adsorption est un phénomene physico-chimique de transfert de matiére d’un fluide vers
la surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est le
siege de I’adsorption est nommé adsorbant. Ce phénomene spontané provient de
I’existence de forces non compensées a la surface de I’adsorbant [2]. Il se traduit en
particulier par une modification de concentration a I’interface de deux phases non

miscibles (gaz /solide ou liquide/solide) [3].
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IL.3 Les types d’adsorption:

La nature des forces mises en jeu permet de distinguer deux types d’adsorption :

11.3.1 L’adsorption physique ou adsorption de Van Der Waals:

L’adsorption physique est un phénoméne réversible qui résulte de 1’attraction entre les
molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la
phase fluide, ces forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de
Wan Der Waals ne détruisant pas I’individualité des molécules et lorsqu’elles opérent,
correspondent a des énergies faibles qui sont de I’ordre de quelques kilojoules par mole
[4]. Ce phénoméne consiste essentiellement dans la condensation de molécules sur la
surface du solide et il est favorisé en conséquence par un abaissement de la température
[5].

I1.3.2 L’adsorption chimique:

Ou consiste en une interaction chimique. Les énergies de liaison mises en jeu sont de
l'ordre de 40 kJ.mole™ et plus. C’est un phénoméne qui, par sa spécificité, son énergie
d’activation et sa chaleur dégagée, s’apparente a une réaction chimique entre molécule en
solution et la surface du support. Il y a formation de fortes liaisons entre adsorbat et
adsorbant (covalent par exemple). La couche adsorbée est au mieux mono moléculaire. Ce
phénomene est plus lent que la physisorption et nécessite une énergie d’activation [6].

Il est & noter que la physisorption est souvent la premiere étape de la chimisorption et que
I’apport d’une énergie d’activation (sous forme thermique par exemple) permet de franchir

la barri¢re énergétique et 1’établissement de la liaison covalente surface/ adsorbat [7].

12
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Chapitre II:

La comparaison entre ces deux types d’adsorption se fait en se basant sur plusieurs critéres,

regroupés dans le tableau suivant :

Tableau Il 1:Principales Différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique. [8].

L'adsorption

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Energie d'adsorption

5a 10 Kcal/mole

20 a 100 Kcal/mole

Température de Inférieure a la température | Elevée
processus d'ébullition de I'adsorbat

Nature de liaison Physique (Van der Waals) | Chimique
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d'activation

Non appréciable

Peut étre mise en jeu

Cinétique

Tres rapide

Lente

Etat de surface

Formation de

multicouches

Conduit tout ou plus a

Une monocouche

11.4 Description du mécanisme d*adsorption:

L'adsorption se produit principalement en trois étapes. La figure (I11.01) 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 [9].

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

1- Diffusion externe: elle correspond au transfert du soluté (molécules de la Phase
liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules. Le transfert de
matiére externe dépend des conditions hydrodynamiques de 1’écoulement d’un
fluide dans un lit d’adsorbant.

2- Diffusion interne : Les particules de fluide pénétrent a 1’intérieur des pores. Elle
dépend du gradient de concentration du soluté.

3- Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des

pores. [8].
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Le mécanisme du transport d un adsorbat au sein d’un grain du solide est donne par la

Figure 01.

d’adsorbat

0
0
sw iyl aruimenimsmesias
0
0
0

i\ molécule

s
0

L phase adsorbant .I L phase adsorbat.l
Pl

film fluide - la surface externe du particule

Figure Il 1: Mécanisme du transport d 'un adsorbat au sein d’'un grain du solide [-diffusion
externe; 2-diffusion interne (dans les pores); 3-migration en surface. [8].

I1.5 Facteurs influencant I’adsorption:

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette derniere,
le solvant et le soluté, manifeste une tendance a 1’adsorption a la surface du solide. Il y’a
donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont Concurrentielles.

Le cas le plus intéressant est celui ou ’adsorption du soluté est de loin plus importante que
celle du solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les

principaux sont:

11.5.1 La surface spécifique:
La surface spécifique d’un solide est définie comme étant sa surface par unit¢ de masse.
Elle est exprimée en (m?g). L’adsorption est directement proportionnelle a la surface

spécifique d’adsorption.

Cette surface dépend de la surface spécifique geométrique, de la surface des crevasses, des
marches, des pores et autres imperfections de surface. Elle dépend aussi de la taille des
solides (adsorbant). Chaque fois qu’un solide est divisé en particules plus petites, il y a

augmentation de la surface exposée. [10]
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11.5.2 Température:

Le phénomeéne d’adsorption est exothermique, ainsi les résultats sont meilleurs a froid. La
vitesse d’adsorption est une fonction de la tempeérature du type Arrhenius.

11.5.3 La masse de I’adsorbant:

La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de I’adsorbant dans la
solution est importante. Du fait du cofit élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide-
solide optimal est recommandé. [11]

11.5.4 Le temps de contact:

La vitesse d’adsorption est généralement rapide au début du processus, et elle devient
ensuite plus lente, puisque le taux maximal de 1’adsorption est généralement atteint apres
un court temps du contact entre ’adsorbant et 1’adsorbat. [12]

11.5.5 Le pH:

Le pH du milieu est un facteur influencant a la fois sur, la structure de 1’adsorbant et de
I’adsorbat, ainsi que sur le mécanisme d’adsorption. Pour cela, il est considéré comme 'un
des parametres importants contrdlant le processus d’adsorptions. Dans les plupart des cas,
les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété s’applique
particuliérement a I’adsorption de substances acides. [13]

11.5.6 Porosité:

La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne des
adsorbants microporeux.[14]

11.5.7 Natures de I'adsorbat :

D’apres la régle de LUNDELIUS : «Moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée».Pour qu’une molécule soit adsorbée, il faut d’abord rompre le lien
avec le solvant.[15]

11.6 Isothermes d’adsorption:

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de 1’équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s’obtient généralement a partir d’expériences en batch ou 1’on
mesure la concentration stabilisée de I’adsorbat restant en phase fluide aprés adsorption.
Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique
s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de 1’adsorbant et les molécules
présentes en phase fluide. L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe
caractéristique, a une température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité
de masse d’adsorbant en fonction de la concentration en phase fluide. En général, la

concentration de ’adsorbat retenue par 1’adsorbant et calculée par la différence entre la
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concentration initiale du soluté Cy et la concentration finale de du soluté C. la quantité du

soluté adsorbée a I’équilibre qt est donnée par 1’équation suivante [16]:

e =(co— €)X — (I1.1)

ou:

Co: concentration initiale du soluté adsorbat en (mg/l);

Ce: concentration d’acide a I'équilibre dans la solution en (mg/1);

m : masse de l'adsorbant;

ge: quantité du métal adsorbée par unité de masse de l'adsorbant en (mg/g);

V : volume de la solution (I).

Les isothermes les plus connues sont celles de Langmuir qui reposent sur des hypothéses
rarement satisfaisantes notamment en ce qui concerne I'homogeénéité de la surface mais
elles restent les plus utilisées.

L'isotherme de Freundlich est assez proche de celle de Langmuir aux a des concentrations
moyennes. Les deux modeles Langmuir et Freundlich sont convenablement appliques pour
I'adsorption monocouche. Par contre l'isotherme de BRUNAUER, EMMET et TELLER
(B.E.T) est mieux adaptée a lI'adsorption en multicouches.

I-6-1- Classification des isothermes d*adsorption:

Tous les systemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide),
L(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante).La figure 11.2 présente cette

classification. [16]

Courbe-5 Courbe-L

Solution Solution

A Courbe-11 A Courbe-C

Solution Solution

Figure Il 2: Les quatre types d’isothermes (d’aprés GILES et al., 1974, extrait de
LIMOUSINet al., 2007) [16].
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% TypeS:

Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires sur un
adsorbant polaire. Ici le solvant rivalise avec le soluté pour lI'occupation des sites de
I'adsorbant.

% Type L:

Langmuir normal, indique I'adsorption a plat de molécules bi fonctionnelles. Dans ce cas
I'adsorption du solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en monocouche.

% Type H:

Ne commence pas a zéro mais a une valeur positive, et indique une haute affinité souvent
observee pour des solutés adsorbés sous forme de micelles. Cela signifie qu'aux faibles

concentrations l'adsorption est totale.
% Type C:

Ligne droite, cela signifie qu'il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les

sites, toujours avec le méme partage.

I1.7 Modélisation des isothermes d’adsorption:

Pour I’étude du phénomeéne d’adsorption, plusicurs lois ont été proposées, et de nombreux
modeles ont été développeés pour la caractérisation des processus impliqués. La mesure des
isothermes d’adsorption représentant le partage a 1’équilibre d’un soluté entre le solvant et
la phase absorbante, est I’approche la plus fréquemment employé. Parmi les modeéles
d’isotherme les plus répondus, on cite :

11.7.1 Isotherme de Langmuir: [17]

C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de I'adsorption

des composés organique en solution aqueuse.

Langmuir postule que la masse du gaz adsorbée par unité de surface tend vers limite,
lorsque la pression du gaz devient grande. Dans ces conditions, le solide est recouvert

d’une couche mono moléculaire de gaz (Figure 11.3).

A une température constante, la quantité adsorbée Q est liée a la capacité maximale
d'adsorption Qm, a la concentration a I'équilibre Ce du soluté et a la constante d'affinité K

par I'équation :

a4 _ _KxC (11.2)

gm  1+(KxCe)
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La transformée linéaire de ce modéle a pour équation :

L R (11.3)

q 9m Kxqm Ce

En portant 1/Qen fonction de 1/Ceon obtient une droite de pente 1/K.Qn, et d'ordonnée a
l'origine 1/Qnm, cela permet la détermination des deux parametres d'équilibre de I'équation
Qmet K.

Solide avec N site d’adsorption

Figure 1l 3: Modele d’adsorption de Langmuir [17]

11.7.2 Isotherme de Freundlich: [18]

L’isotherme de Freundlich est considérée comme le modéle le plus communément utilisée.
Il s’applique a plusieurs cas, notamment, le cas de I’adsorption multicouche, sur la surface,
avec une possibilité d’interaction entre les molécules adsorbées. L’isotherme de Freundlich

est généralement donnée par I’équation suivante:

1

q=K;xC: (11.4)
Avec :

e (e : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g).
e Ce : concentration du soluté dans la solution a 1’équilibre (mg/L).
o Kj: capacité d’adsorption (L/g).

e n: intensité d’adsorption.
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Solide avec N site d’adsorption

Figure 1l 4: Modele d’adsorption de multicouche. [18]
11.7.3 Isotherme d’adsorption de Brunauer, Emmet et Teller (BET):
Le modele BET est basé sur I'nypothese que les molécules peuvent s'adsorber a la surface
de l'adsorbant en plusieurs couches. Ce modele est utilisé par de nombreux auteurs pour
décrire l'adsorption a I'équilibre de composés organiques volatils dans les sols et leurs
constituants [19]. L'allure de l'isotherme est trés différente de celle des isothermes de
Langmuir ou de Freundlich. On observe en effet un premier palier correspondant a la
saturation de la 1lere couche, puis une reprise de I'adsorption correspondant a la formation
de multicouches moléculaires (phénoméne non traduit par les modeles de Langmuir et
Freundlich).

11.7.4 Isotherme d’adsorption de Temkin: [20]

La dérivation de lisotherme de Temkin suppose que labaissement de la chaleur
d'adsorption est linéaire plutdt que logarithmique, et I'adsorption est caractérisée par une
distribution uniforme des énergies de liaison jusqu'a une certaine énergie maximale de

liaison.

L’isotherme de Temkin est donnée par I’équation suivante:
qe =3 X In(Kr x C,) (11.5)
T

AVec :

e (e : quantité d'ions métalliques adsorbés (mg/g) .

e Ce: concentration du soluté a I'équilibre (mg/l).

e R: constante universelle des gaz parfaits (J/mol. K).
e T :température absolue (K).

e Dby : variation de I'énergie d'adsorption (J. mol/g.mg).

e Ky : constante d'équilibre (L/mg).
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11.8 Cinétique d’adsorption:

L’étude cinétique des processus d’adsorption donne des informations sur le mécanisme
d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide.
Les modeéles cinétiques les plus utilisés pour I’adsorption de solutés en solution liquide
sont :

11.8.1 Modele de la cinétique du pseudo premier ordre (modéle Lagergren): [21]
Lagergren (1998) a proposé un modéle cinétique du pseudo premier ordre exprimée par la
relation suivante :

d
“=Kq1(q.— q0) (11-6)

ou:

e Kkl : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre ;
e qt: la capacité d’adsorption a I’instant t

e (e : la capacité d’adsorption a I’équilibre

L’intégration de 1’équation I-6 pour les conditions aux limites (qt =0at=0,qgt=qtat=
t), nous donne la forme intégrée suivante, applicable aux données expérimentales

K1
2.303

11.8.2 Modeéle de la cinétique du deuxieme ordre: [22]

log(qe - qt) =qe — t (“7)
Le mode¢le du pseudo deuxiéme ordre suggére 1’existence d‘une chimio sorption, un

échange d’électron par exemple entre molécule d‘adsorbat et I’adsorbant solide. 11 est

représenté par la formule suivante :

d
= K2(qe — q0)° (11.8)

Avec:

e Kk : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre.
e (;: la capacité d‘adsorption a l‘instant t.

e (e : lacapacité d*adsorption a 1°équilibre.

L’intégration de 1’équation III.6 pour les conditions aux limites (qt=0at=0,qt=qtat=

t), nous donne la forme intégrée suivante :

t-_1 41 (11.9)

.  Kxxq%  qe
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11.8.3 Modele de la diffusion intra particule: [23]
Le modele de la diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris.

Il est représenté par 1’équation suivante :

G = Kine X t/2 (11.10)
Ou:

e Kin: La concentration de la diffusion intra particule en (mg/g.min) ;
e La constante Ky est déduite de la pente de la partie linéaire de 1’équation
représentant ce modele.

11.8.4 Modeéle d’Elovich: [24]

Ce modele est représenté par 1‘équation suivante :
Exq, = ae P (11.11)
t

Ou:
a : le taux d‘adsorption initiale en (mg/g min)

B : constante reli¢ a la surface externe et a I’énergie d’activation de la chimisorption en

(g/mg).

Pour simplifier 1’équation d’Elovich il a été supposé que o Bt >1 et que gt =0 at=0, donc

on obtient :

4 =%ln(aﬁ)+%lnt (11.12)
11.9 Parametres thermodynamique d’adsorption :
D’une fagon générale une variation ou transformation d’un systéme s’accompagne d’une
variation de I’énergie libre. Dans le cas d’une réaction d’adsorption de molécules sur une
surface, la variation globale d'énergie libre qui en résulte peut s'écrire selon 1’équation de
Gibbs. [25]
AGY,. = AH?,. — TAS®,, (11.13)

ads
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C'est I'énergie d'adsorption de Gibbs, qui est composée de deux termes, un terme
enthalpique (AH®) qui exprime les énergies d'interactions entre les molécules et la surface
absorbante, et un terme entropique (AS®) qui exprime la modification et l'arrangement des
molécules dans la phase liquide et sur la surface. La relation thermodynamique (11.13)
associé a la relation de Vant’Hoff (11.14) nous permet d’aboutir a I’équation (I1.15):

AG® = —RTInK, (11.14)
0 0
InK,=="-—=—- (11.15)

Avec :

e Ky : constante de distribution d’adsorption ;
e R : constante des gaz parfaits (8.314 J/mole.K) ;
e T :température (K).

11.10 Avantage et inconvénient:

L’adsorption présente I’avantage de pouvoir étre appliquée au traitement des sources a
débit presque nul ainsi qu’aux concentrations tres faibles ou fluctuantes. L’adsorption
permet d’apporter des réponses aux exigences réglementaires tant pour I’environnement

que pour I’hygiéne du travail.

La physisorption est une technique non destructive. Elle trouve donc tout son intérét,

technique et économique, dans les applications d’épuration avec récupération de produits.

On retiendra comme inconvénient principal la difficulté de détecter simplement le
dysfonctionnement d’un adsorbeur du fait de sa saturation, notamment sur les systémes

passifs.

22

——
| —



Chapitre II: L'adsorption

11.11 Les applications de I'adsorption:

Les applications de I'adsorption sont nombreuses. Nous avons déja rappelé que le
phénomeéne d'adsorption des substances réagissantes par un catalyseur solide joue
habituellement un réle décisif dans la catalyse hétérogene, tant en milieu gazeux qu'en
solution. Les adsorbants solides sont aussi largement utilisés pour purifier les gaz ou les
solutions de leurs impuretés ou souillures. Il faut citer en particulier I'application du
charbon actif dans les masques a gaz, qui permit de sauver des milliers de vies humaines.
De nombreux procédés industriels de purification et d'assechement de divers gaz, ainsi que
les processus de clarification et de décoloration des solutions dans la production des sucres,
du glucose, des produits pétroliers. Parfois le processus d'adsorption est utilisé pour
extraire un produit précieux qui se trouve a I'état d'impureté dans un gaz ou une solution;
par exemple lorsqu'il s'agit de récupérer un solvant volatil (benzeéne, acétone, etc....), on
fait passer l'air a travers une couche de charbon actif ou de silicagel qui l'adsorbe. Le
solvant se dégage a I'état pur lorsqu'on chauffe I'adsorbant ou qu'on le fait traverser par un
jet de vapeur d'eau. [26]
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Chapitre IlI: charbon actif

Chapitre I11: charbon actif
I11.1. Introduction

Le charbon actif est un grand nom de famille de la matiére n‘ont pas une structure
chimique spécifique, Types connus de charbon actif, certains d'entre certaines de leurs
propriétés ou caractéristiques adsorption propriétés catalytiques, Selon le Environnemental
Protection Agence des Etats-Unis rapport (Etats-Unis - EPA) en 1991, et en 1995, que
I'adsorption sur la surface du charbon actif est la meilleure technologie disponible pour
répondre a chacune des eaux souterraines, I'eau de surface des composés suivants: les
solvants organiques, les hydrocarbures polycycliques, les chlorures des phénols, des
pesticides, des polluants dissous des métaux lourds.

Les charbons actifs ont une caractéristique essentielle qu’est 1’existence d’un réseau tres
développe de micropores, lesquels sont a I’origine de leur pouvoir adsorbant trés
important. Par conséquent, ces derniers constituent les adsorbants les plus fabriqueés et les
plus utilisés industriellement. [01-02]

I11.2.0rigine de fabrication

Le Charbon Actif (CA) peut étre fabriqué a partir de tout matériau contenant un fort
pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matiere inorganique, Ces matieres
premiéres peuvent étre le bois, le charbon de bois, la noix de coco, le lignite, la tourbe ainsi
que des polymeres synthétiques ou residus de procédés pétroliers [03]

Il est 'un des premiers matériaux adsorbants utilisé¢ a grande échelle. L utilisation du
charbon remonte a I’antiquité. Dans le cadre de la médecine et du traitement des odeurs,
les propriétés d’adsorption des charbons actifs ont été utilisées par les Egyptiens dans les
années 1550 avant Jésus Christ. Un siécle plus tard, les Phéniciens furent les précurseurs
de son utilisation pour rendre I’eau potable, la pétrochimie, I’agroalimentaire. [04]

111.3. Procedes de fabrication du charbon actif

Les procédés industriels de production de CA comportent généralement deux (02)
étapes: la carbonisation et I’activation.
111.3.1. Carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique (pyrolyse) des matieres carbonées :
les especes autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures
comprises entre 600 et 800°C en présence de sels métalliques et sous un courant continu de
gaz inerte (absence d’oxygéne) La microstructure de base se développe vers 500°C, mais
les pores ainsi formés contiennent divers produits de décomposition. Elle est généralement

effectuée a une vitesse suffisamment grande pour minimiser le contact entre les produits
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carbonisés et les produits volatils. Une simple carbonisation n’aboutit pas a des produits
ayant une grande capacité¢ d’adsorption, car elle donne des produits ayant une structure
poreuse rudimentaire ne leur permettant pas d’étre utilisés comme adsorbants sans une
activation supplémentaire. [05]
111.3.2. Activation

L’activation permet de développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui
obstruent les pores « et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique
ou chimique [05]
111.3.2.1. L’activation physique

Permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres. Elle est réalisée entre
800°C et 1000°C en présence d’un gaz faiblement oxydant (air), de vapeur d’eau, de COy,
ou encore d’un mélange de ces gaz Les propriétés adsorbants finales du CA dépendent du
gaz oxydant, de sa concentration, de la température, de sa durée d’activation, de la quantité
et de la nature des phases minérales présentes dans le CA, mais aussi de la nature des
additifs inorganiques ajoutés durant I’activation. En effet, au cours de I’activation les
atomes de carbone a valence non saturée créés en bordure des feuillets pendant la
carbonisation réagissent avec des hétéroatomes tels que 1’oxygéne, I’hydrogene, 1’azote et
le soufre pour former différents groupements fonctionnels de surface. [05]
111.3.2.2. L’activation chimique

Est un autre procédé d’obtention du charbon actif. Elle consiste a imprégner le
matériau de départ dans une solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant
(acide phosphorique, chlorure de zinc, soude...). Le matériau est ensuite pyrolysé entre
400°C et 800°C sous une atmosphere inerte ; ces températures sont inférieures puis est lavé
et séche. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. C’est le degré
d’imprégnation du matériau en maticre oxydante qui définit la structure poreuse finale.
Suite a I’activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse polydisperse : les pores
ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la
matiére premiére, mais aussi des conditions de [I’activation. Les propriétés physico-

chimiques d’un charbon peuvent donc varier pour un méme précurseur. [06]
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I11.4. Caractéristiques du charbon actif

La capacité d'adsorption des charbons est évaluée a partir de certains parametres
intrinséques. Ce sont en général la teneur en cendre, les groupes fonctionnels a la surface, la
porosité et la surface spécifique. [08]
I11.4.1. Texture du charbon actif

La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux parameétres qui
sont l'aire spécifique et la porosité. lls sont essentiels pour la détermination des capacités et
des cinétiques d'adsorption. Une classification simple permet de distinguer trois sortes de
pores, Il s’agit des :

e Macropores : ils possédent un rayon moyen compris entre 50 et 100 nm et peut
atteindre jusqu’a 2000 nm. L'ordre de grandeur de leurs aires massiques (0,5 a 2 mzlg)
montre qu'ils influencent faiblement la capacité d'adsorption.

e Meésopores : ils ont un rayon compris entre 1,8-2 nm et 50-100 nm. Leurs surfaces
spécifiques (25 & 75 m>. g™) montrent qu'ils peuvent influencer moyennement la capacité
d'adsorption. En effet, les phénomenes de condensation capillaire ne peuvent se dérouler
qu’a I’intérieur de ces mésopores. Ils sont considérés comme des pores de transition.

e Micropores : ils constituent pratiquement 1’essentiel de la surface spécifique totale
(95 %). Leur rayon qui est inferieur a 1,8-2 nm (de ’ordre de la taille des molécules
simples) leur confére un trés grand réle dans le processus d’adsorption.[7]

- Comme sur la (figure 1)

2-50nm

mesopore - -0nm

<2nm
micropore

\‘macr\(mnre'
\
¥

w

Figure I11. 1: structure poreuse du charbon actif. [7]
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111.4.2. Les fonctions de surface

Les fonctions de surface sont introduites lors de 1’étape d’activation, mais ils dépendent
de la composition du précurseur et du mode d’activation. Lors de 1’activation, des fonctions
oxydeées, appelées également sites actifs, se forment a la surface du charbon. Une charge
négative en surface du charbon résulte de la présence des groupements carboxyliques (Ar-
COOH), phénoliques (Ar-OH) et carbonyles (Ar-C=0). Ces fonctions donnent au charbon un
caractére acide et des propriétés hydrophiles
Les groupements carboxyliques et lactoniques (ph-C=00-ph’) ont tendance a polariser la
surface, La connaissance de la nature chimique de la surface est essentielle pour
comprendre ’adsorption de certains composés inorganiques en solution aqueuse, par des
charbons activés. [08]

111.4.3. Surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de
masse. Elle est généralement exprimée en m%/g. Son estimation est conventionnellement
fondée sur des mesures de la capacit¢ d’adsorption de 1’adsorbant en question,
correspondant a un adsorbat donné. La molécule adsorbée doit avoir une surface connue et
acceptable. Il suffit a cet effet, de determiner la valeur de la capacité de la monocouche a
partir de I’isotherme d’adsorption.

En général, la surface spécifique est déterminée a partir de I'adsorption isotherme du
di-azote a la tempeérature de I'azote liquide (77K). La surface occupée par une molécule de
di azote dans ces conditions est 16,2 A%, Lorsque I'isotherme est exploitée avec I'équation
de BET on parle de surface spécifique de BET (SBET) et quand elle est exploitée avec
I'équation de Langmuir, on parle de surface spécifique de Langmuir (SL). . [08]

I11.5. Les différentes formes du charbon actif

Il existe des différences utilisations du charbon actif est de plus en plus variée

(purification, dépollution« décoloration, récupération, protection, extraction..) .
Cette diversité accepte la diversité sous forme de charbon actif. En fonction des contextes
d'applications envisagées et de la granulométrie, on distingue : les charbons actifs en
poudre (CAP), les charbons actifs en grains (CAG) les charbons actifs en billes (CAB) et
les charbons actifs en tissu (CAT). [08]

27

——
| —



Chapitre IlI: charbon actif

I11.5.1. Les charbons actifs en poudre (CAP)

Ils sont caractérisés par une granulométrie de 20pum, des pores mesoporeux et une surface
spécifique d’environ 658 m?/g Les CAP sont destinés en général aux traitements en phase
aqueuse. On les mélanges avec le produit a purifier, la dose
a employer variant suivant les cas. lls sont récupérés, apres
utilisation, par filtration ou décantation [08]

Figure I111. 2:CA en poudre (CAP)

111.5.2. Les charbons actifs en grain (CAG)

Les CAG ont une granulométrie comprise entre 0,3 et 0,5 mm a pH acide et une surface
spécifique d’environ 550 m?/g, lls sont aussi bien utilisés
en phase gazeuse (désodorisation d’un gaz, récupération

de vapeurs de solvants, dépollution) [08]

Figure I11. 3:CA en grain (CAG)

111.5.3. Les charbons actifs en tissu (CAT)

Ils trouvent leur utilisation principale en phase gazeuse (séparation de gaz rares). lls
pourraient également, en phase liquide, servir a la récupération d’un solvant ou a
I’extraction de I’or d’un minerai pauvre ou la caféine du café. Les limites d’utilisation des
CAT se situent au niveau des risques de déchirement pour des débits de fluide élevés. Il
faut toutefois signaler que les charbons actifs ne sont pas les seuls matériaux a présenter
Une structure poreuse propice a I’adsorption, on peut aussi

utiliser les argiles et les zéolithes. [08]

Figure I11. 4:CA en tissu (CAT)
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I11.6. Les utilisations du charbon actif

Apres avoir détaillé les Caractéristiques du charbon actif, nous présentons ses utilisations
possibles. En effet, les différentes caractéristiques du CA peuvent expliquer son large
spectre d’applications incluant les traitements d’eau et d’air, et trés efficaces verser
adsorbeur la matiére organique et la micro pollution dissoute (ou inorganique organique).
Par exemple, les charbons actifs permettent d'éliminer la couleur, la pollution dissoute
(pesticides, organo-Halogenes) Ou (hydrocarbures), I'odeur, le golt. Ces adsorbants sont
aussi utilisés verser purificateur I'air Dans des espaces fermées (désodorisation), récupérer
des solvants Dans l'industrie chimique ou des métaux Précieux (or, argent ...) et d'Autres
compounds Inorganiques Dans l'industrie hydroélectrique Métallurgique.

Dans le traitement des eaux, les Charbons Actifs sont utilisés verser de Produire I'eau
destinée a la consommation humaine, versez traiter des eaux de «processus» et des
résiduaires eaux Urbaines industrielles, et aussi chez le Particulier. Dans la filiere de
potabilisation d'eau, les charbons sont utilisés verser, par exemple Traiter, des pollutions
accidentelles ou Saisonnieres de la ressource en eau, ou versez l'affinage de la qualité de

I'eau Dans un traitement tertiaire [07- 09]
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Chapitre 1V: Partie Expérimentale
IV.1. Introduction
Au cours de ce chapitre, nous testerons en premier lieu l'influence des principaux

parametres physico-chimiques tels que le temps de contact, la masse de 1’adsorbant
(charbon actif en poudre), la température, les concentrations de colorant et pH sur
I'élimination de BM a partir de processus d'adsorption ont été étudiés. En deuxiéme lieu on

faire ’application des différents modeles des cinétiques et des isothermes de I’adsorption.
IV.2.Matériels et méthode:

IV.2.1. Matériels et appareillage:

- Pipette graduée

- Fiole jaugée

- Pipette graduée

- Verre de montre

- Bicher

- Une balance analytique type Kern

- Agitateur magnétique chauffant

- Une étuve type MEMMERT (maximum 120°C)
- pH-métre

- Centrifugeuse

- Spectres d’absorption en UV- visible :

I’analyse par cet instrument s’appuie sur le fait que toute solution colorée traversée par un

faisceau de lumiére laisse passer une fraction de lumiére incidente, la quantité de lumiere
absorbée est proportionnelle a la concentration du composé coloré recherché comme
le montre la loi de Beer — Lambert:

DO =log—=exIxC (IV.1)
0
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% DO : densité optique ¢

% | et lp:intensité du faisceau de lumi¢re monochromatique de longueur d’onde A a
I’entrée et a la sortie de la cellule de référence.

% | : épaisseur de la cellule de référence (cm)

% C : concentration de 1’¢1ément recherché (mg/1 ou mole/1).

% ¢ coefficient d’extinction molaire (I/mg cm ou I/mole cm)

Figure IV. 1: Spectrophotométre UV visible

1

La capacité d’adsorption du colorant bleu de méthyléne a été calculée en utilisant la

formule suivante :

g =(co— c)* (IV.2)

5

%

: La quantité adsorbée a I’instant t (min) (mg/g).

5

%

: La concentration initiale en colorant (mg/l).

5

%

: La concentration en colorant a I’instant t (mg/1).

5

%

v : Le volume de la solution (ml).

e

%

m : La quantité de I’adsorbant en solution (g).

1VV.2.2. Les produits utilisez :
1. bleu de méthylene (1g)

2. Charbon actif en poudre (39g)
3. Hydroxyde de sodium (NaOH) (20ml)
4. Chlorhydrique (HCI) (20ml)
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IV 2.3 Adsorbats et Adsorbant:
1V 2.3 .1 Adsorbats:

L’adsorbats étudiés est Le bleu de méthyléne (BM) qui est un colorant cationique, il est
utilisé dans plusieurs applications, principalement : pigments (industrie des matieres
plastiques) ; encre, papier (imprimerie) ; colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire)
; pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment)
colorants capillaires (industrie des cosmétiques) .... Etc .

Le BM est I'un des polluants commun les effluents colorés. Plusieurs recherches ont

¢té publiées sur la possibilité d’¢limination du bleu de méthyléne par différents adsorbants

[1]

Ca structure chimique et ses caractéristiques sont representée sur la Figure (1V.2) et
dans le Tableau (IV.1) respectivement.

B 0
O
HgCHwJL‘{’ “S’J ,f‘xpl\rCHg
CHs cl™ CHs

Figure IV. 2: Structures chimigues bleu de méthylene [1]

Tableau 1V. 1: Caractéristiques physico-chimiques du Bleu de Méthyléne

Nom Usuel Bleu de méthyléne
Formule chimique Ci16H18CIN3S
Masse moléculaire 319.86 g.mol™
Solubilité dans I’eau Elevée

Amax(nm) 664

PKa 3.8
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1V 2.3 .2 Adsorbant:

L’adsorbant utilisé : est le charbon actif commercial TE 80 :

Tableau V. 2: Caractéristiques physico-chimiques du charbon actif commercial.

Propriétés de charbon actif utilisées
adsorption (méthylene bleu 0.15% min 18 ml/0.1g ( 270 mg/Q)

Solution)

pH valeur 6.0-7.5
la taille des particules 300 mesh % 60.0
Teneur en humidité % 5.0
Teneur en cendres (105C)% 5.0
Acide soluble % 1.5
Soluble dans I'eau % 0.2

IV.3. Le rendement d’élimination du bleu de méthyléne
Ou encore par la détermination du taux d’élimination du colorant, noté R et exprimé en

pourcentage(%), il est défini par :

R =&"%), 100 (IV.3)

co
Ou:
%+ Cop : Concentration initiale du colorant (mg/l).

% C¢ : Concentration du colorant a I’instant t (mg/1).

IV 4. Préparation de solution mere le bleu de méthyléene
1. A I’aide d’une balance analytique et spatule, on pése 100 mg du BM.
2. On met cette quantité de BM dans une fiole jaugée (1 litre).

3. On ajoute I’eau distillé avec 1’agitation jusqu'a le trait de jauge.
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Figure 1V. 3: solution mere de bleu de méthyléne

IV.5 Les effet de certain paramétre sur I'adsorption du BM
1IV.5.1 Effet de la masse d’adsorbant :
Pour étudier l'effet de la masse d’adsorbant sur l'adsorption suivant les étapes suivantes:

1- On prépare 5 échantillons d’une solution de BM de concentration 100 mg/l et un

volume de 50 ml, avec différentes masses de charbon actif (0.01 g ; 0.02g;0.03g;
0.04 g ; 0.05 g), sous une agitation magnétique 500 tr/min et la température
ambiante pendant 2 heures, le pH des solutions mesuré égal a 6,20.
2- apres la séparation par centrifugeuse le filtrat est analysé par le spectrophotométre
UV visible.
IV.5.2 Cinétique d'adsorption (temps de contact) :

Pour définir le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre de I'adsorption du bleu de
méthyléne sur charbon actif nous mettons plusieurs béchers de 100 ml, chaque bécher
contient 0.03g de charbon actif et 50 ml du bleu de méthyléne de concentration 100 mg/I et
pH= 6,20¢ sous une agitation magnétiqgue a la température ambiante. On mesure

I’absorbance de la solution pour des différents temps.
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IVV.5.3 l'effet de la concentration de ’adsorbat (BM):
Etudions l'effet de la concentration de I’adsorbat sur l'adsorption suivant les étapes

suivantes:

On prépare 5 échantillons d’une solution de BM de concentration (20 mg/1;40mg/ 1 ; 60
mg/1;80mg/1;100 mg/I;120 mg/1 ) et un volume de 50 ml, la masse du charbon
actif est 0,03g ; pH= 6, 20 ; sous une agitation magnétique 500 tr/min a la température de
I'air ambiant, pendant 100 min.

A la fin de la réaction On mesure 1’absorbance de la solution pour les différentes
concentrations.

IV.5.4 L’effet de I'agitation :

Pour étudier l'effet de l'agitation sur le phénoméne d'adsorption suivant les étapes
suivantes:

On prépare 5 échantillons d’une solution de BM de concentration 100 mg/l et un volume
de 50 ml, sous une différente vitesse d’agitation (200; 300; 400; 500; 600; 700 tr/min)
pendant 100 min, la masse du charbon actif obtenu est 0.03 g, pH= 6, 20. Les filtrats sont
analyses par le spectrophotometre UV visible.

IV.5.5 L’effet de la température :

Pour etudier l'effet de la température sur le phénomene d'adsorption suivant les étapes
suivantes:

On prépare 5 échantillons d’une solution de BM de concentration 100 mg/l et un volume
de 50 ml, chaque échantillons est réalisé sous une température différente a 1’autre (25 °C ;
35 °C; 45 °C ; 55 °C), sous une agitation magnétique 500 tr/min pendant 100 min, la
masse du charbon actif obtenu est 0.03 g, pH= 6, 20. Les filtrats sont analyses par le
spectrophotometre UV visible.

IV.5.6 L’effet de pH :

Le pH initial des solutions colorés est un parameétre trés important pour controler le
processus d’adsorption [2], Pour étudier l'effet de pH sur le phénomene d'adsorption
suivant les étapes suivantes:

On prépare 7 échantillons d’une solution de BM de concentration 100 mg/l et un volume
de 50 ml, chaque échantillons est réalisé sous un pH différent a I’autre (3 ;4;5; 6;7; 8; 9),
sous une agitation magnétique 500 tr/min pendant 100 min, la masse du charbon actif

obtenu est 0.03 g. Les filtrats sont analysés par le spectrophotométre UV visible.
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IV.6 Résultats et discussion

IV.6.1 Tracage de la courbe d'étalonnage du bleu de méthylene

Les absorbances des solutions de bleu de méthylene précédemment préparées sont
mesurées a 664 nm. Le tableau (1V. 3) illustre les résultats de cette mesure qui permet de

tracer la courbe d'étalonnage montrée dans la figure (1V. 4)

Tableau V. 3: Résultats de [’analyse spectrophotométrique des solutions de bleu de méthylene

numérodela |1 2 3 4 5 6 7 8 9
solution

Volume 0 5 10 15 20 25 30 40 45
solution meére

Volume 50 45 40 35 30 25 20 10 5
H,O

Concentration | 0 2.5 5 7.5 10 12.5 15 20 22.5
(mg/1)

Absorbance |0 029 |0.44 |0.566 |0.757 |0.866 [0.93 |1.19 |1.35

R*=0.992
Y=0.051x +0.188

1.4 S

1.2 +

1.0 4

0.8

Abs

0.6 1

0.4

0.2

0.0 T T T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24

¢ (mg/l)

Figure IV. 4: La courbe d'étalonnage
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1VV.6.2 Effet de la masse :

Le tableau (1V. 4) et la figure (1V. 5) représentent I’effet de la masse sur 1’adsorption du bleu

de méthylene

Tableau 1V. 4: Influence de la masse sur ’adsorption du BM sur le C.A.P

Partie Expérimentale

m(mg) |10 15 20 25 30 35 40
Do 3,089 2.105 1.056 0.811 0.534 0.536 0.535
Ce 56.882 37.588 17.019 12.215 6.784 6.823 6.803
Qe 215.588 208.039 207.451 175.568 155.359 133.109 116.495
R (%) 43.117 62.411 82.980 87.784 93.215 93.176 93.196
100
o0 ./I [ ] [ ]
I/
80
% 70 4
(0]
§ .
T 60
&
50
40 - -
1'0 ' 1'5 ' 2'0 ' 2'5 ' 3'0 ' 3'5 ' 4'0

masse d'adsorbant (mg)

Figure IV. 5: Influence de la masse sur [’adsorption du BM sur le C.A.P. Conditions : T=25°C ;
pH= 6,20 ; Vt= 500 tr/min

Le tableau (1V. 4) nous donne la quantité du BM adsorbée a 1’équilibre en fonction de la
masse de D’adsorbant. Ce tableau montre que dans tous les cas, le pourcentage
d’élimination des BM augmente lorsque la masse de I’adsorbant augmente. Ceci est
facilement compréhensible, car ’augmentation de la masse de 1’adsorbant augmente la
surface spécifique et donc le nombre des sites disponibles d’adsorption [04] pour
conséquence l'augmentation de la quantité de colorant adsorbé. Bien que le pourcentage
d'adsorption augmente avec l'augmentation de la dose d'adsorbant, La courbes de la Figure

(IV.5) montrent que le pourcentage d’¢élimination des BM est pratiquement total (93 %)
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pour les charbons actifs Et calculé le pourcentage d'adsorption de I'équation (IV.3), et La
masse de charbon actif qui sera prise en compte dans les études ultérieures sera 30 mg.

IV.6.3 Cinétique d'adsorption (temps de contact) :
Le tableau (1V.5), et la figure (1V.6), représentent I’effet du temps de contact sur ’adsorption

du bleu de méthylene.

Tableau IV. 5: Cinétique d'adsorption du BM sur le C.A.P

t (min) 20 40 60 80 100 120
Do 2.229 1.789 1.042 0.721 0.537 0.535
Ce 40.019 31.392 16.745 10.450 6.843 6.803
Qe 99.967 114.346 138.758 149.248 155.261 155.326
= Qe (mg/g)
Polynomial Fit of Qe
L
150
:'; n
(o)}
E
]
G 420
90 T T T T T 1
0 50 100 150

t (min)

Figure IV. 6: Cinétique d'adsorption du BM sur le C.A.P. Conditions: T=25 °C ; V=50ml; pH=
6,20 ;Vt= 500 tr/min

Nous remarquons que la cinétique d'adsorption du BM présente deux étapes distinctes. La
premiére étape est rapide et correspond au transfert de masse externe tandis que la seconde est
lente et liée au phénomene de diffusion (transfert de masse interne). Nous considérons que
I’adsorption du BM sur la poudre de CA est un processus rapide, puisque on obtient un temps
d’équilibre avoisinant de 100 min. Au-dela la quantité adsorbée reste pratiquement constante
jusqu’a 120 min de la réaction. Dans la suite de notre étude, nous travaillerons avec un temps de
contact égal a 100 min.
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IV.6.4 L'isotherme d'adsorption :

Partie Expérimentale

Le tableau (1V.6),et la figure (IV.7),représentent I’effet de la concentration du bleu de

méthyléne sur le phénomene d’adsorption.

Tableau IV. 6: L'isotherme d'adsorption du BM sur le CA.

C (mg/l) 20 40 60 80 100 120
Do 0.226 0.322 0.436 0492 0.529 0.598
Ce 0.745 2.627 4.862 5.960 6.686 8.039
Qe 32.091 62.287 91.895 123.398 155.522 186.601
= Qe (mg/g)
210 Polynomial Fit of Qe
140
g
& -
70 ~
0 3 6 9
Ce (mg)

Figure IV. 7: L'isotherme d'adsorption du BM sur le C.A.P. Conditions: T=25 °C ; V=50ml

Les résultats présentés dans la figure (IV. 7) montré que l'isotherme d’adsorption de BM
est de type S, selon la classification de Giles.

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s‘attirent par des forces, et se

regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre
part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
[05].
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IVV.6.5 Effet de la vitesse d'agitation :

Le tableau (IV.7), et la figure (IV.8)représentent I’effet de la vitesse d'agitation sur
’adsorption du bleu de méthyléne.

Tableau 1V. 7: Influence de ['agitation sur I’adsorption du BM sur le CA.

Vt (tr/min) | 200 300 400 500 600 700

Do 0.628 0.608 0.564 0.534 0.541 0.556
Ce 8.627 8.235 7.372 6.784 6.921 7.215
Qe 152.287 152.941 154.379 155.359 155.130 154.640

155.5
155.0

VRN

154.5 1
154.0 1

153.5 1

Qe (mg/g)

153.0 .

e

152.5 1

152.0

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
Vt (tr/min)

Figure IV. 8: Influence de I'agitation sur I’adsorption du BM sur le CA

Dapres la figure (IV. 8), nous remarquons que la meilleure vitesse d'agitation pour une
bonne adsorption est 500 tr/min, A faible vitesse d’agitation, 1’adsorption est minimale,
cela est di a la diffusion interne qui ralentit I’adsorption. Par contre, a grande vitesse, les
deux étapes de diffusion (interne et externe) vont étre négligées ce qui modifie le transfert

de 1‘adsorbat vers les sites d’adsorption sur I’adsorbant.
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IV.6.6 Effet de la température :

Le tableau (I1V. 8) et la figure (IV. 9) représentent I’effet de la température sur 1’adsorption du
bleu de méthyléne.

Tableau 1V. 8: Influence du la température sur I’adsorption du BM sur le CA.

T (°C) [ t(min) | 20 40 60 80 100 120
Do 2.229 1.789 1042 | 0.721 0.537 0.535
0500 | C8 40019 | 31.392 16.745 | 10450 | 6.843 6.803
Qe 99.967 | 114346 | 138.758 | 149.248 | 155.261 155.326
Do 2.358 1.899 1182 | 0.789 0.513 0.511
s50c | C8 42549 | 33.549 10490 | 11.784 | 6.372 6.333
Qe 95751 | 110.751 | 134.183 | 147.026 | 156.045 156.111
Do 2.343 1.89 1175 | 0.738 0.493 0.488
sec | CF 42254 | 33.372 19352 | 10.784 | 5.980 5.882
Qe 96.241 | 111.045 | 134411 | 148.692 | 156.699 156.862
Do 2.341 1.876 1.055 | 0.653 0.588 0.593
550 | C® 42215 | 33.008 |17 9.117 7.843 7.941
Qe 96.307 | 111503 | 138.333 | 151.470 | 153.594 153.431

160
150

140

130

Qe (mg/g)

120 4

1104

100

90 T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

t (min)

Figure 1V. 9: Influence de la température sur I’adsorption du BM sur le CA
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A partir de la figure (IV. 9) nous observons que la capacité d‘adsorption montre afférentes
tendances en fonction de la température. Au-dessous du temps d'équilibre (100min) une
augmentation. du temps mene a une faible augmentation dans la quantité adsorbée pour
BM entre les différentes températures (25°C.35°C.45°C.55°C) Ce justifie que les
températures utilisées no affecte pas de processus d'adsorption du BM a transfert de masse

externe et transfert de masse interne

Apres le temps d‘équilibre (100min), la quantité adsorbée augmente légérement d’une
manier réguliere avec la température pour charbon actif. On constate donc qu’il n y‘a pas
une grande différence entre les quantités maximales adsorbées a ces températures, celle-ci
montre que I’augmentation de la température dans la gamme [25-55 °C] n’influe pas

beaucoup sur I’adsorption du BM sur le charbon.

IV.6.7 L’effet de pH :
Le tableau (IV. 9) et la figure (1V.10) représentent 1’effet de pH sur I’adsorption du bleu de

méthyléne.
Tableau 1V. 9: Influence du pH sur [’adsorption du BM sur le CA.
pH 3 4 5 6 7 8 9
Do 1.9055 | 1.4663 | 1.2683 0.8375 | 2.1586 | 2.7437 | 2.901
Ce 34532 | 23.678 | 21.184 12.736 | 38.641 |50.113 |53.210
Qe 109.112 | 127.203 | 131.36 145.439 | 102.265 | 83.145 | 77.982
160 -
140 A _,‘/'/
- 120 /
;j =
8 100 .
80 - \\
60—. — .
3 4 5 6 7 8 9

Figure 1V. 10: Influence du pH sur I’adsorption du BM sur le CA Conditions: V=50ml ;T=25 °C
Vt= 500 tr/min
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L'effet de la variation du pH sur les taux d'adsorption en variant le pH de 3 a 9 a été étudié
a partir des données et du graphique obtenu que les quantités adsorbées du bleu de
méthyléne (y) par rapport au pH (x).

Nous notons une hausse sensible du rendement d’adsorption dans la gamme de pH étudiée
(3 a 6) respectivement de (103 mg/g), (140 mg/g) Figure (IV.10). Nous déduisons donc
que la disponibilité des sites destinés a fixer les colorants anioniques est dépendante du pH.
En effet a pH acide, le nombre de sites actifs chargés négativement s’intensifie, ceci est du
a lattraction électrostatique entre le colorant chargé négativement et la surface de
I’adsorbant chargée positivement pouvant étre par exemple, sous forme qui présentent des
sites actifs. La capacité de fixation d’un colorant par un adsorbant est tributaire de la
charge surfacique de 1’adsorbant Figure (IV.10). La raison de choisir ces valeurs de pH
pour étudier leur impact, il était évident que I'adsorption du bleu de methyléne était la plus
élevée dans la gamme naturelle. Le pH optimal a été estimé a 6.

0.9—-
0.8—-
07
0.6—-
0.5—-
041
0.3—-
0.2—-

0.1

T T T T 1.1 T T T T

R?=0.992 104 R*=0.993
Y=0.054x +0.040 Y= 0.059x + 0.067 2

0.8

0.6

Abs

0.5 1

0.4

0.3

0.2

0.1 ;

Figure IV. 12: La courbe d'étalonnage pour PH =3

¢ (mgll) C(mgl/l)
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IV.7 Modélisation des résultats:

IV.7.1 Modélisation de la cinétique:

Plusieurs modeles de cinétique ont ¢été utilisés afin  d’interpréter les données
expérimentales, pour donner des informations essentielles pour [I'utilisation de ces
charbons actifs dans le domaine d’adsorption. Nous avons adopté quatre modéles de
cinétique :

Ces modeéles sont : modeéles de pseudo-premier-ordre (PPO), de pseudo-second-ordre

(PSO), Elovich et la diffusion intra particule

a) Le modele de pseudo-premier ordre :

In(q. —q¢,) =Inq, — K, Xt (1V.4)

Avec :

e Kkl : La constante d'adsorption de pseudo premier ordre (temps™) ;
e (t: la capacité d’adsorption a I’instant t (mg/q)

e qec: la capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g)

b) Le modele pseudo-second ordre:

t 1 1
— = + — 1V.5
@ K2xq%  qe ( )

Avec:

e Kk : la constante de vitesse d'adsorption de pseudo-second ordre.
e (:: la capacité d‘adsorption a 1‘instant t (mg/g).
e (e lacapacité d‘adsorption a 1‘équilibre (mg/g).

e t:temps (heures).
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c) Le modele d' Elovich:
q: = BIn(ap) + BInt (1V.6)

a : le taux d‘adsorption initiale en (mg/g min)

B : constante de desorption (g/mg).

d) Le modele de la diffusion intra-particulaire

Qe = Kipe X t'/2 (IV.7)
Avec:
e Kin : La concentration de la diffusion intra particule en (mg/g.min®?) ;
Tableau IV. 10: Constantes de la cinétique d'adsorption du BM sur le CA.
Le modéle du Ki(min™) 0.0378
pseudo-premier ordre R? 0.931
Le modele Kz (g/mg.min) 0.2909
pseudo-second ordre O(malg) 33.054
Vi(mg/g.min) 9.615
R 0.994
Le modéle d'’Elovich A 0.0251
B (mg/g) 34.34
R 0.952
Le modeéle de La K1(mg/g.min®>) 9.337
diffusion intra-particulaire Rz 0.929

A partir du tableau (1V.10) nous remarquons que le modeéle qui présente un facteur de
corrélation le plus éléve est celui du modele de pseudo-second ordre avec un facteur de
corrélation (R*=0.99) pour les deux échantillons, on peut déduire donc que le modéle de
pseudo-second ordre est bien établi pour I'étude de la cinétique d'adsorption de BM sur le

charbon actif.

Ces modeles sont représentés sur la figure (1V. 13)
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(A) (B)
4.5 T T T T 0.9 T T T T
R’=0.931 08 R’= 0.994
204 = Y=-0.0378x + 4.97 “71  Y=0.0055x +0.1042 ]
0.7 4
35
| 0.6 i
3.0 4 S 05
=
] 0.4 )
2.5
| |
0.3
2.0 i |
0.2 ]
| |
15 T T T T T T T T T T T T T 0.1 T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 0 20 40 60 80 100 120 140
t (min) t(min)
(€) (D)
T T T T T T T T T T T T T T T T
165
R’=0.952 2
160 o _ R"=0.929
Y=34.34x -5.069 _— Y=9.377x + 59.776 n n i
150
140 J
135
o
120 1 1 120 4 T
7 105 b
100
T T T T T T 90 T T T T
2.8 3.2 36 4.0 4.4 4.8 4 6 8 10 12
Int t*%(min)

Figure IV. 13: Modélisation de la cinétique sur [’adsorption du BM sur le CA (A) : Le modeéle de pseudo-
premier ordre, (B) : Le modéle pseudo-second ordre (C) : Le modéle d’Elovich, (D) : Le modéle de la
diffusion intra-particulaire
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IVV.7.2 Modélisation des isothermes:

Plusieurs modéeles de isothermes ont été utilisés afin d’interpréter les données
expérimentales, pour donner des informations essentielles pour [I'utilisation de ces
charbons actifs dans le domaine d’adsorption [06] . Nous avons adopté les trois modéles
d’isothermes : Ces modéles sont : Modele de Langmuir, modéle de Freundlich, Modele de
Temkin

a). Modele de Langmuir:

lew) Gl ave

Avec:

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

e (m: Capacité d'adsorption a la saturation (mg/qg).

e C.: Concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre (mg/l).

e Kj: la constante de Langmuir.

b). modéle de Freundlich:
Ing =InK; xilnce (1V.9)
Avec :

e (e : quantité adsorbée par gramme du solide.
e Ce : concentration de l'adsorbat a I'équilibre d'adsorption.
e K;set 1/n: constantes de Freundlich caractéristique de I'efficacité d'un

adsorbant donné vis-a-vis d'un soluté donné.

c). Modele de Temkin:

qe =3 X In(Kr x C,) (1V.10)
T

AVec :

ge : quantité d'ions métalliques adsorbés (mg/g) .

Ce: concentration du soluté a I'équilibre (mg/I).

R: constante universelle des gaz parfaits (J/mol. K).
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e T :température absolue (K) .

e by : variation de I'énergie d'adsorption (J. mol/g.mg)

e Ky : constante d'équilibre (L/mg)

Tableau IV. 11 : Constantes de Modélisation des isothermes d'adsorption du BM sur le CA.

modéle de Langmuir Ki(I/mg) 0.251
Qm(mg/g) 200
R 0.940

modéle de Freundlich K¢(mg/qg) 35.766
1/n¢ 0.716
N 1.39
R 0.938

modele de Temkin B=RT/br 58.26
A= Ky 1.693
R 0.744

0.040

A partir des résultats obtenus par la modélisation des isothermes d'adsorption (Langmuir,
Freundlich, Temkin). On observe que le coefficient de corrélation de Langmuir est le

meilleur pour I’isotherme, Ces modeles sont représentés sur la figure (I1V.14)
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200 T T T T T T T T
1 [ ]
1801 R’=0.745
0] Y=58.26x+30.72 . 1
140 /
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80 -
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Figure IV. 14: Modélisation des isothermes sur l’adsorption du BM sur
le CA.(A): Modele de Langmuir, (B) : modele de Freundlich (C) :
modeéle de Temkin
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IVV.8 Le mécanisme d'adsorption entre charbon actif et BM :

L'adsorption du bleu de méthyléne sur charbon actif
se produit principalement en trois étapes.

1 |
[ Diffusion externe: elle a correspondu 2 e . 3
_ [ Diffusion  interne : Les /
au transfert du BM du sein de la . . s " Diffusion de surface
] . particules de fluide ont pénétré
solution a la surface externe des T elle a correspondu a la
o : e a l'intérieur des pores. elle a
articules et a épendu es , . ixati 8
p “ p. dépendu  du gradient de fixation des molécules
conditions  hydrodynamiques de sur la surface des pores.

concentration du BM.

|’écoulement d’un BM dans un lit
charbon actif

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette derniere,
a dépendu de nombreux facteurs nous avons utilisé les plus importants et les facteurs non
importants

Temps de

‘ contact

Le Charbon actif en poudre a permis une bonne
rétention de BM aprés 100 min de contact et
nous avons remarqué que la cinétique
dadsorption du BM présente deux étapes
distinctes. la premiere étape a été rapide et
correspond au transfert de masse externe tandis
gue la seconde a été lente et liée au phénomene
de diffusion (transfert de masse interne).

L’augmentation de la température causé La vitesse d’agitation est 500 tr/min, a faible

augmenter la vitesse de la diffusion des molécules vitesse d’agitation, I'adsorption a €té minimale,
cela a été du a la diffusion interne qui a ralenti

I’adsorption.

Effet de la
masse

La masse optimal égale 30 mg, ceci a été
facilement compréhensible, car I’augmentation de
la masse de I’adsorbant a augmenté la surface
spécifique et donc le nombre des sites disponibles
d’adsorption par conséquence I'augmentation de la
guantité de colorant adsorbée. bien que le
pourcentage dadsorption a augmenté avec
l'augmentation de la dose d'adsorbant

L’effet de
I'agitation

Effet de la
températur

d’adsorbat a travers la couche limite externe et a
I’intérieur des particules d’adsorbant, a cause de la

diminution de la viscosité de la solution . Par contre, a grande vitesse, les deux étapes de
aprés les résultats obtenus nous avons remarqué dlffu_smn (mterne_ et extern_e) sont alles étre
qu'il y a une diminution de la capacité d'adsorption négligees ce qui a modifié le transfert de

I‘adsorbat vers les sites d’adsorption sur
I’adsorbant.

avec I’augmentation de la température.
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Chapitre IV:

Partie Expérimentale

L’effet de
pH

La meuliere valeur de PH est 6, nous avons noté
une hausse sensible du rendement d’adsorption dans
la gamme de pH étudiée (3 a 6) respectivement.
nous avons déduit donc que la disponibilité des sites
destinés a fixer les colorants anioniques a été
dépendante du pH. en effet a pH acide, le nombre
de sites actifs chargés négativement s’est intensifié,
ceci a été du a lattraction électrostatique entre le
colorant chargé négativement et la surface de
I’adsorbant chargée positivement pouvant étre par
exemple, sous forme qui ont présenté des sites
actifs. La capacité de fixation d’un colorant par un
adsorbant a été tributaire de la charge surfacique de
I’adsorbant.

——
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L’effet de la
concentration

Les isothermes de cette classe ont présenté, a
faible concentration, les molécules adsorbées ont
favorisé I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). ceci a été dl aux
molécules qui se sont attirés par des forces, et se
sont regroupés en ilots dans lesquels elles se sont
tassé les unes contres les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand
les molécules de BM sont adsorbées
verticalement c'est le cas des molécules possédant
un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand
les molécules se sont trouvés en compétition
d'adsorption forte avec le solvant
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Chapitre 1V: Partie Expérimentale
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Conclusion générale

Conclusion générale

D’un point de vue général, Les résultats obtenus lors de cette étude a 1’échelle
laboratoire, confirment 1’intérét pratique et économique de I’utilisation de charbon actif
dans le domaine de la dépollution des eaux contaminees par les polluants. Nous a permis
de montrer La cinétique d’adsorption de polluant sur le charbon actif, montrent que ce
charbon actif est un bon adsorbant de polluant en solution aqueuse. La cinétique été
influencées par les paramétres étudiés : la température, la concentration, la vitesse de
l'agitation, temps de contact, pH et la masse de I’adsorbant. les principaux résultats obtenus

au cours de ce travail résument comme suit :

% La capacité d’adsorption et le taux d’élimination du bleu de méthyléne donne un
meilleur rendement a pH= 6.
% Le charbon actif en poudre permet une bonne rétention des BM apres 100 min de
contact.
% L’étude de I’isotherme montre que le model de Langmuir décrit bien le processus de
I’adsorption du BM.
¢ La cinétique d’adsorption de BM sur charbon actif est bien décrite par le modéle du
second ordre.
s L’efficacité d’adsorption de bleu de méthyléne diminue avec 1’augmentation de la
température, donc le processus d’adsorption est exothermique.
A la fin de cette étude, nous pouvons juger que le charbon actif est un bon
adsorbant, qui posséde une forte capacité pour éliminer le BM a partir des solutions

aqueuses.

——
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Résume :

Dans cette étude, nous avons procédé a I’élimination de colorant du bleu de
methylene en solution par I’adsorption sur charbon actif. Plusieurs paramétres ont été
étudiés, tels que, I’effet de temps d’agitation, pH, la teneur initiale en bleu de méthyléne et
la température.

Nos résultats ont montré que I’équilibre est atteint pendant un temps de contact de
100 min, que le pouvoir de rétention du bleu de méthyléne sur charbon actif diminue avec
I’augmentation de pH, Dl'augmentation de la concentration du BM entraine un
accroissement da 1’adsorption.

Les isothermes ont étés utilisées pour décrire 1’adsorption de BM, le modéle de
Langmuir a un meilleur coefficient de corrélation. Les modeles cinétiques : pseudo premier
ordre, pseudo second ordre, Elovich, diffusion intra-particulaire, ont été utilisés pour
analyser les données obtenues pour ’adsorption du BM, les résultats ont indiqué que le

pseudo second ordre est la meilleure corrélation.

Mots clés : adsorption, charbon actif, colorant, bleu de méthylene.

Abstract:

In this study, dye removal of méthyléne blue in solution was carried out by adsorption
on activated carbon. . Several parameters were studied, such as the effect of stirring time,
pH, initial méthylene blue content and temperature.

Our results showed that the equilibrium is reached during a contact time of 100 min
that the retention capacity of méthylene blue on the activated carbon decreases with the
increase of pH, the increase in the concentration of the BM leads to an increase in
adsorption.

The isotherms were used to describe the adsorption of BM, the Langmuir model with a
better correlation coefficient. The kinetic models: pseudo first order, pseudo second order,
Elovich, intra particle diffusion, were used to analyze the data obtained for the adsorption

of the BM, the results indicated that the pseudo second order is the best correlation.

Key words: adsorption, activated carbon, dye, méthylene blue.



