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Introduction générale

Introduction générale

La vie des étre humaines dépend de I’eau, apres 1’avoir utilisé elle ne restera pas la
méme car I’homme rejette une partie dans I’environnement, c’est ce que 1’on appelle

I’eau usée.

Cette derniere contient différents polluants. Cela est devenue un probléeme commun
pour la plupart des pays, la présence de certains produits chimiques d’origine
organique (détergents, diluants, colorants, des huiles, engrais, pesticides, des produits
Pharmaceutiques, ...) ou bien des métaux lourds (Cuivre, plomb, Magnésium,

Mercure, ..) qui a des effets toxiques sur la santé humaine et le milieu récepteur [1].

Les rejets des effluents colorés dans la nature n'est pas seulement désagréable pour
I'environnement mais affecte beaucoup de cycles biologiques. En plus, plusieurs
colorants sont toxiques et causent la destruction directe de plusieurs communautés

aquatiques.

Quelques colorants sont a l'origine des maladies allergiques, irritation de la peau et
méme peuvent étre des causes essentielles de cancer. 10 000 colorants existent avec
diverses structures chimiques classées comme anioniques, cationiques et non ioniques
en fonction de la charge ionique sur les molécules de colorant [2]. Parmi les quel on a
le vert de malachite qui est un agent antifongique dont I'utilisation est approuvée pour

le poisson en aquarium. C'est un colorant cationique [3, 4].

Parmi les procédes de traitement des rejets liquides, 1’adsorption reste une technique
relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. Le charbon actif est ’adsorbant le
plus largement utilise en raison de sa grande capacité d’adsorption des matériaux

organiques [5].

Dans cette étude, nous avons préparé un charbon actif a base d’un déchet végétale

afin d’éliminer un colorant cationique le vert de Malachite.
Ce manuscrit comporte deux grandes parties :

-La premiere partie de ce mémoire présente une étude bibliographique relative

a la pollution des eaux, aux colorants et au charbon actif.

13
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La deuxieme partie est divisée en deux chapitres :

Le premier chapitre donne une description du matériel et les méthodes expérimentales

utilisés dans la réalisation de ce travail.

Le deuxieme chapitre est consacré a la description du mode d’activation du charbon
actif, la caractérisation, les isothermes d’adsorption et enfin leurs application dans

I’¢élimination du colorant cationique choisi.

Enfin nous acheverons ce travail par une conclusion générale.
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| - POLLUTION

| .1-Généralité sur la pollution

Pollution également appelée pollution environnementale, c’est 1'ajout de toute
substance (solide, liquide ou gazeux) ou de toute forme d'énergie (telle que la chaleur,
le son ou la radioactivité) a I'environnement a un rythme plus rapide qu'il ne peut étre
dispersé dilué, décomposés, recyclés ou stockés sous une forme inoffensive.

Les principaux types de pollution, généralement classés par environnement
sont la pollution de I'air, la pollution de I'eau et la pollution des sols [6].

| .2-Définition d’une pollution

La pollution désigne toute modification défavorable du milieu naturel
qui partait comme un sous-produit de I’action humaine, aux travers des effets
directs ou indirects altérant. Les critéres de répartition des flux d’énergie
des niveaux de radiation, de la constitution physico-chimique du milieu naturel
et de I’abondance des espéces vivantes. Elle peut étre définit aussi comme la
surexploitation des capacités d’autoépuration du milieu naturel [7].

| .3-Pollution de I’eau

L'eau est la deuxiéme en importance aprés I’air pour la vie humaine sur Terre
La pollution de I’eau est une altération qui rend son utilisation dangereuse et/ou
perturbe la vie aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles (rivieres, plans
d’eau) et les eaux souterraines [8, 9].

| .4-Principaux polluants de I’eau
Trois grandes familles caractérisent la pollution :

1.4.1-La pollution physique

Cette pollution est liée aux facteurs influents sur 1’état physique de 1’eau
tels que la température, la présence des particules ou mousses et le changement de
I’effet réfractaire de 1’eau. Le rejet d’eau chaude des centrales nucléaires dans les

cours d’eau constitue la  préoccupation de nombreux pays [10].



Partie bibliographique

1.4.2- La pollution chimique
Ce type de pollution des eaux de surface résulte le plus souvent
de I’introduction dans le milieu de substances a effet toxique, de critéres multiples

et d’origines diverses (pesticides, détergents, métaux lourds, etc.) [11].

1.4.3- Les polluants biologiques

Les humains sont les plus importants pollueurs biologiques de la planete :

les contaminants fécaux sont parmi les polluants biologiques des sources d’eau
potable par conséquence I'homme et les animaux domestiques sont souvent
contaminés par des microbes pathogenes [12].

| .5- Les différents types de pollution de I’eau

Quatre (04) types d’eaux usées peuvent étre distingués en prenant en considération la
qualité et I’origine des matériaux polluants:

1.5.1-Les eaux usées domestiques

Les eaux dégageées apres les différentes taches ménageéres et le quotidien domestique
qui contient des déchets organiques comme les graisses et des produits chimiques
comme les détergents.

1.5.2- Les eaux usées industrielles

Les eaux usées industrielles contiennent des composants chimiques et des métaux
lourds Contrairement aux eaux usées domestiques, les polluants existant dans ces
eaux varient D’une industrie a I’autre par exemple dans 1’industrie agroalimentaire
les polluants sont des graisses.

1.5.3-Les eaux usées agricoles

Elles proviennent du lessivage des terres cultivées et traitées avec des engrais
et des pesticides, 1’utilisation extensive de ces produits sont a 1’origine
de la présence des nitrates et des €léments traces métalliques (Zn, Cu, Pb,...)
dans ces eaux [13].

1.5.4- Les eaux pluviales

Le chemin des gouttelettes d’eau de pluie les mets en contact avec divers polluants

que soit en atmosphere ou sol avec toutes ces impuretes et déchets.
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II- LES COLORANTS

Un grand nombre d’activités industrielles rejettent des effluents contenant
de forte Concentration en colorants. C’est le cas des industries textiles des industries
de papier; des matiéres plastiques des tanneries et cuir  des industries
agroalimentaires et de chimie minérale. [14]

Dés les débuts de son aventure, I’homme a mis des couleurs dans sa vie.
Il a d’abord utilisé des pigments des<<terre colorée>> puis ceux de fibres végétales
et animales [15].

L’utilisation par I’homme des substances colorées remonté a la plus haute antiquité
mais ce n’est qu'en 1856[16], que fut découvert, par William Henry Perkin et
Hofmann. On distingue parmi la substance colorée les pigments et les teintures.

I1-1 .Classification des colorants

Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, alors que I’on compte
des  milliers de colorants synthétiques [17]. Les colorants sont classifiés
de plusieurs manieres par leur structure chimique et par leur domaine d’application
[18].

I1-1-1.Classification chimique

Comme On peut les classer chimiquement : par rapport au groupe chimique
dont il appartient Et leurs molécules, ce qui conduit a distinguer les principales
familles suivantes:

el_es colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composés chimiques dans les qu'elle le groupement
azoiques (-N=N-) relie deux noyaux benzéniques. Ce type est le plus utilisable avec
une production mondiale de 50% ou plus.

el es colorants anthraquinoniques

La formule des colorants anthraquinoniques sont des dérivées de 1’anthracéne
ces colorants Sont utilisés pour la coloration des fibres polyester acétate et triacétate
de cellulose, sa Formule chimique "C14HO"ils ne sont pas permit en production

alimentaire depuis les années 1970.
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eL_es colorants indigoides
Les colorants indigoides prennent son nom du terme I’indigo, avec une formule
chimique "CieH10N202", sont utilisés dans la fabrication des textiles exactement les

jeans.

el_es colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes, possédant trois cycles phényle liés a un carbone
central leurs formule chimique est " Ci9H16", sont utilisés dans les industries textiles
et papetiéres.

eles colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés
de la fluorescéine Halogénée "Ci3H10O". Ils sont appliqués dans les industries
alimentaires, textiles et cosmétiques.

el_es phtalocyanines

La particularité de ces colorants qu'ils possedent un atome métallique centrale.
Ce qui le rend un composé complexe

e Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés présentent le groupe nitro (-NO2). Ce dernier
est placé dans la position ortho avec un groupe hydroxyle ou aminés.

el es colorants acides ou anioniques

Ces colorants sont solubles dans l'eau pour cause avoir un groupement
sulfondtes ou carboxylates. Ils sont utilisés en coloration des fibres animales
et des fibres acryliques modifiées dans un bain d'acide.

el_es colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants développés, appelés aussi colorants au naphtol. Ces colorants sont
formés directement dans les fibres. Ils sont utilisés sur les fibres cellulosiques et les
autres fibres.

eL_es colorants basiques ou cationiques

Le nom “colorant basique™ c'est comment en appeler les colorants cationique ayant
une bonne solubilité dans I'eau ils sont utilises dans la coloration de coton, la laine
[19].
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Dans ce travaille on utilise un colorant cationique comme polluants nous choies ce
colorant parce que il est trés soluble dans 1’eau et leur 1’utilisation de ce colorants sur
I’industrie.

I11-Vert de malachite

Le Vert Malachite (VM) est un agent antifongique destiné a é&tre utilisé
chez les poissons d'aquarium.... D'autre part, I'essentiel de I'érosion des poissons
destinés a la consommation humaine ; Le VM est interdit dans les ceufs de poissons,
les poissons et coquillages dans certains pays pour le traitement  des infections
fongiques et parasitaires externes. C’est une fongicide efficace en particulier comme
désinfectant général dans les écloseries. Le VM est également utilisé comme colorant
industriel dans certaines applications, notamment la pate a papier, le papier et les
textiles [20].

Figure 1. Vert de malachite [21].

Tableau 1. Le tableau suivant résume quelques propriétés physicochimiques du

colorant vert de malachite.
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Figure 2. Structure de la molécule de verte de malachite [22].
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IV- Différentes méthodes de traitement

IV-1. Biologique

-Traitement Aérobie: générer des effluents de trés bonne qualité, était auparavant
la solution appliquée a la plupart des types d’eaux usées industrielles.

-Traitement Anaérobie: élimination des composés organiques biodégradables.
Il est particuli¢crement adapté pour les déchets organiques et les flux d’eaux usées

fortement chargés en contaminants organiques [23].

IV-2. Chimique

IV-2-1 .Oxydation

Oxydation par 1’0xygeéne, 1’ozone, 1’oxydation tels que NaOCI et le H202 pour la
désinfection avant usage domestique ou industriel pour éviter tout risque de
contamination bactériologique [24].

IV-2-3. Réduction (Na2SOs4)

La réduction concerne principalement le chrome hexa valent qui ne précipite pas
dans cet état d'oxydation. Nous le changeons donc en état d'oxydation +3 (Cr*3) en
utilisant généralement du bisulfite de sodium (hydrogéno sulfite de sodium NaHSO3)
[25].

IV-2-3. Méthode compleximétrique

Est une forme de titrage dans laquelle on transforme un ion libre en complexe
coloré [26].

IV-2-4. Résine échangeuse d’ions

Cette permutation appelée échange d’ions permet de modifier la composition ionique
du liquide objet du traitement sans modification du nombre total de charges existant
dans ce liquide avant 1’échange [27].

IV-3. Physique

IV-3-1. Méthode de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation)

Les procédés de coagulation et de floculation facilitent [I’élimination
des Matiére en suspensions et des colloides en les rassemblant sous forme de floc
dont la séparation est ensuite effectuée par des systémes de décantation, flottation
et/ou filtration [28, 29].
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IV-3-2 .0smose inversé, filtration

La filtration est un procéde de séparation dans lequel on fait percoler un mélange
solide-liquide a travers un milieu poreux (filtre) qui idéalement retient les particules
solides et laisse passer le liquide (filtrat) [30,31].

IV-3-3. Incinération est une technique de transformation par I’action du feu
IV-3-3 -1. Adsorption

L’adsorption définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des
ions ou des molécules (gaz, métaux, molécules organiques...) d’une maniére Pplus
ou moins réversible. 1l y a transfert de matiere de la phase aqueuse ou gazeuse vers la

surface solide.
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V — ADSORPTION

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour
différencier une condensation de gaz a la surface et d'une adsorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse en fin, le terme désorption
a été propose en 1909 par bain. 1l désigne aussi bien le phénomene d'adsorption que

celui de désorption [32].

IV-1. Définition

L'adsorption est [l'accumulation (concentration) a la surface d'un solide
ou d'un Liquide, soumis a une atmosphére gazeuse, d'ions, molécules et particules
colloidales Provenant de la phase vapeur et qui modifient les propriétés physiques
et chimiques L’espéce adsorbée est I’adsorbat et la surface adsorbant est I’adsorbant
[33].

Il est Compréhensible que si une substance dissoute tend a diminuer la tension
superficielle et donc 1°énergie interne du systéme sa concentration dans la couche
superficielle soit plus élevée que dans la solution elle-méme .1l existe quatre
paramétres remarquables :

1-L¢adsorbant : un facteur de purification qui élimine les impuretés.

2-L.a molécule a adsorber : les molécules polluantes.

3-L¢eau a traiter : échantillon qui prend les molécules polluantes.

4-La surface spécifique des matériaux : les solides dans les milieux naturels

(Argile, silice, ...) possedent des surfaces spécifiques variables.

V -2 . Types d’adsorption

On distingue les types d'adsorption suivante :

V-2-1. Adsorption physique

V-2-1.1 Adsorption physique (physisorption)

Adsorption physique (physisorption) C'est un phénoméne spontané et réversible.
L'accessoire des molécules d'adsorbat a la surface adsorbant est sensiblement dd aux
forces de van der Waals, les forces polaires découlant d'un champ électrique a la
surface des connexions adsorbants ou sur des liaisons d'hydrogene dues a la présence

de certains groupes de surface [34, 35].
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V-2-2. Adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption est vraiment plus proche de la réaction chimique. Dans ce cas, le
processus résulte de I'interaction chimique entre les molécules adsorbant qui forment
la surface des solides et les molécules résolues avec la formation de composés
chimiques  entre les molécules adsorbées et la surface adsorbant [36]. Ce type
d'adsorption se développe a haute température et implique des énergies interactives
élevées comprises entre 40 kJ/mole et 200 kJ/mole [37 - 38]. Ce phénoméne peut
provenir de I'nétérogénéité de la surface et de I'existence de la répulsion entre les

molécules adsorbées [39].

desorption complexation de surface

préciptation de surface
physisorption

chimisorption

substitution
mnclusion

Aler Nanceau of & (2002)

Figure 2. Les principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a
L’interface solide/liquide [40].

Il existe deux types d'adsorption chimique :
V-2-3. Adsorption dissociative

Les molécules dont les atomes sont parfaitement saturés, s'adsorption de fagon
dissociative c'est-a-dire avec rupture de la molécule pour former des liaisons avec la

surface métallique, cas de I'hydrogene (Hz) adsorbé sur le platine réduit [41].

11
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Les molécules insaturées ont la possibilité de s'adsorber sur le métal par ouverture

de la liaison et formation de deux nouvelles liaisons covalentes avec la surface

métallique cas de I'éthyléne adsorbé sur le nickel [42].

Tableau 2. Différentes principales entre I'adsorption physique et chimique [43].

Propriétés Adsorption phvsiguoe Adsorption ¢ himigue
Type de limson Physique Chimigue
Chal eur d"adsorption =Hlkcal/mole =10kcal fmole

Température du

Frocessus

Favorisdée par un abaissement

de température.

Favorisée par accroissement de

ternperal ure.

Diésorpton

Facile

Dnffic ile

Spécificis

Mon spécifique

Spicifique (dépend dela

mature des liens)

La distance entre les Girande Petite
molécules et la surface de
solide
La viesse d'adsorption Rapide Lente
Les énergies de llaisons | Oet 40 Kl/mole =40k maol

Prize de saturation

Phénoméne multucouches

Phémnoméne monocouches

La nature d"ad sorbat

La quantité dadsorbat élevée
dépend davantage de 1"adsorbat
que sur "adsorbant.

Dvipend de "adsorbant et de
ladsorbat.

V-3. Mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes,

dans I’expression de la vitesse totale du processus figure 3.

intervenant chacune

1- Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté (adsorbat) vers la

surface des Grains (adsorbant)).

12




Partie bibliographique

2- Diffusion intra granulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
3- Reaction dadsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée

la molécule est Considérée comme immobile [44].

o0 ] o]

i i molécule

I d’adsorbat
ol

i i

i !

1 1

i i

i i

] 1

1 1

phase adsorbant phase adsorbat
A

film fluide - la surface externe du particule

Figure 3. Schéma du mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un grain [45].
1- diffusion externe, 2- diffusion interne (dans les pores), 3- diffusion de surface
V-3- 1.Nature de I’adsorbant

On peut classer les adsorbants en : adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour
substances non polaires. L’adsorbant polaire, adsorbe les électrolytes dans ce cas
I’adsorption est sélective. Ainsi selon la charge de la surface de 1’adsorbant les cations

ou les anions seront fixés [46].
V-3 -2. L’influence de I'adsorbat

L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous
ainsi les composés aromatiques s’adsorbent mieux par rapport aux composés

aliphatique possédant le méme nombre de carbone [47].

V-3-3 .Effet de la température
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L’adsorption est un phénomene endothermique ou exothermique suivant le matériau

adsorbant et la nature de molécules adsorbées [48].
V-3-4 .Effet de la surface spécifique

L'adsorption est proportionnelle a la surface spécifique. Généralement, la surface
specifique [49]. externe ne représente qu’une portion minime de la surface totale
disponible a l'adsorption. Cette surface totale peut étre augmentée par broyage de la

messe solide qui multiplie encore sa porosité totale [50].
V-3-5 .Effet de I'agitation

Les expériences montrent que le type d'agitateur utilisé et l'intensité de l'agitation

ont une influence parfois non négligeable sur la quantité adsorbée [51].
V-3-6. L’effet du pH

Le ph peut conditionner a la fois la charge superficielle de I'adsorbant ainsi que la
structure de I'adsorbat. Cette grandeur caractérise les eaux et sa valeur dépendra de
I'origine de I'effluent. La technique de traitement a adopter dépendra fortement de la
valeur du pH [52].

V-3-7 .Effet de la concentration

L'adsorption de substances ou ions accroit avec l'augmentation de leur concentration
dans la solution. Toutefois, cet accroissement n'est pas proportionnel a cette

concentration. Il se produit plus lentement [53].

V-4 Isothermes d’adsorption

La performance d’un adsorbant dépend dans une trés large mesure de 1’équilibre
entre les deux phases. Cet équilibre fixe en effet la capacité maximale qui peut étre
atteinte dans les conditions opératoires. L’équilibre est généralement représenté sous
forme graphique. 1l rend compte de la relation entre la quantité de soluté retenue par
le solide (ge) et la concentration en équilibre en soluté (Ce) dans la phase liquide. La
relation obtenue est appelée « isotherme d’équilibre » a condition que 1’expérience

soit effectuée a temperature constante.
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Donc I’isotherme d’adsorption est la courbe liant, caractéristique de 1’équilibre

thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat.

Elles sont exprimées généralement sous formes d’équations mathématiques, non
cinétiques (ge =f (Ce)), que I’on nomme isothermes, lesquelles sont obtenues a partir

d’expériences réalisées en batch [54].
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VI-ADSORBANTS
VI-1. Définition

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants Cependant, seuls les adsorbants
ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des
intéréts pratiques.

Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de
100 m? /g atteignant méme quelques milliers de m? /g.  Ces adsorbants sont
nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou méso
poreux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la
classification de I’'UPAC) [55].

Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusieurs siecles, furent les argiles et les
terres décolorantes, puis a la fin du X1Xeme siécle furent développés les charbons
actifs .La premiere guerre mondiale vit apparaitre les gels de silice, puis dans les
anneées 1939-1940, les alumines activées. En 1945 sont reconnues les propriétés
d’adsorption exceptionnelles des zéolithes naturelles. En 1950 les premicres
zéolithes synthétiques ouvrent la voie au fantastique développement des tamis
moléculaires comme catalyseurs et adsorbants. A coté de ces adsorbants utilisés en
quantités industrielles se sont développés ces derniéres années de nouveaux
produits de meilleures propriétés [56].

Seuls les adsorbants ayant une surface spécifique suffisante peuvent avoir un intérét
pratique. Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques
supérieures a 100 m#/g et pouvant atteindre quelques milliers de m2/g [57].

Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures
a 2 nm ou meéso-poreux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm.

Les adsorbants sont caractérisés par leurs propriétés extérieures telles que leur surface
spécifique ou leur polarité. Une importante surface spécifique est préférable pour
avoir une grande capacité D’adsorption. La taille des micropores détermine

I’accessibilité des molécules adsorbables a la surface interne d’adsorption, il est donc
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possible de caractériser les adsorbants par la distribution de la taille des pores, et donc
de choisir tel ou tel adsorbant pour une séparation particuliere [58].

V1-1-2. Différents types d’adsorbants
VI -1-2-1.Adsorbant a faible Capacité

On peut citer la scorie, les cendres ainsi que les argiles. Ces solides ne sont

pas regénérables [59]. L'adsorbant le plus utilise dans cette classe est 1’argile [60].
V-1-2-2.Adsorbants a haute Capacités

Dans cette classe, on distingue les différentes marques de charbon actif les gels de
silice, les résines synthétiques macroporeuses et autre solide. Tous ces adsorbants sont

régénérables [61].
V-1-2-3.Les adsorbants Minéraux
Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétisée.

- Les argiles : Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels

qui sont activées pour avoir de meilleures propriétés adsorbant.

-Les zéolithes : Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristalline
aluminosilicate tridimensionnel constitué de tétraedres SiOs et AlOs de formule
globale (AlO2M, NSiO2) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-

terreux et N. Il existe plus de 100
V-1-2-4. Les charbons actifs

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiere contenant
du charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est en suit
oxydé par la vapeur d'eau dans les conditions controlées pour créer une structure
microporeuse. 1l existe plusieurs centaines de qualités de charbons actifs suivant le
précurseur et les conditions de traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs
dits « chimique » car activés a chaud en présence d'agents chimiques déshydratants
acide phosphorique chlorure de zinc. Ce sont des adsorbants hydrophobes dont la
surface spécifique se situe entre 500 et 1500 m? /g. Leur porosité leur vaste domaine
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d'application et leur codt font des charbons actifs les adsorbants plus répandus [62].
Microporeuse fait de cavités et de canaux qui leur confere des propriétés adsorbant.

IIs sont sous forme de poudre granulés ou extrudés. La surface spécifique ne dépasse
pas 900 m? /g. mais, ils présentent une bonne sélectivité [63].

VI-2 .Critére de la bonne qualité de I'adsorbant

*Un bon adsorbant doit avoir les qualités suivantes :

*Une haute capacite d'adsorption.

*Une grande efficacité pour adsorber des substances de faibles concentrations.
*Une sélectivité élevée.

*Une aptitude a étre facilement régénéré et utilisé de nouveau.

*Une grande inertie chimique.

*Un prix peu éleve.

Grace a leur structure cristalline en feuillets, les argiles et zéolites sont de bons
adsorbants naturels. Les oxydes d’aluminium (Al2O3-n H0), fabriqués a partir de
bauxite par traitement thermique, sont des corps extrémement poreux amorphes
partiellement hydratés. lls sont couramment employés pour le séchage des gaz

I’élimination de I’eau dans les liquides [64].
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VIl- CHARBON ACTIF

Le charbon actif est un carbone microporeux inerte qui a subi un traitement pour
augmenter sa surface. Il possede ainsi une trés grande surface spécifique pouvant
aller de 100 & 2000 m2 /g d'ou sa grande capacité d'adsorption.

La structure du charbon actif est proche de celle du graphite ordonnée sous la forme
d'un empilement de couches successives planes d'atomes de carbone disposés en
hexagones réguliers [65].

VI1I-1. Le charbon actif comme adsorbant

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans
de nombreuses applications domestiques et industrielles.

Notamment dans les domaines de la purification de 1’eau, et de 1’air. Le pouvoir
d’adsorption des charbons actifs est attribu¢ a la porosité la surface spécifique, et les
groupements fonctionnels de surface comme le rapportent [66].

VI11-2. Origine et fabrication

VI11-2-1. Origine

D’origine organique ou minérale, il provient de diverses mati¢res animales et
végétales (coque de noix de coco, tourbe, houille...) les charbons actifs issus de ces
derniers produits sont les plus souvent employés pour le traitement de 1’eau naturelle
ou résiduaire. Pour des recherches spécifiques, on peut avoir recours a des produits
carbonisa blés comme le sucre qui donne du charbon actif chimiquement pur [67].
VI11-3. Fabrication

VI11-3-1. Procédé physique

Le matériau brut est carbonisé a une température d’environ 600°C pendant 6 a 8h.
L’activation est une oxydation ménagée a haute température (700 a 1000°C) en
présence d’un mélange faiblement oxydant de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone
pendant 24 a 72h[68].

V 11-3-2. Procédé chimique

La carbonisation et 1’activation sont réalisées simultanément entre 400 et 600°C
en présence d’acide phosphorique ou de chlorure de zinc (ce dernier est interdit pour
les applications agroalimentaires). Ces agents interviennent comme catalyseur

d’oxydation et permettent a la fois le développement de la microporosité et de la
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mEéso porosité par élargissement du diamétre des pores. La fabrication s’achéve par

des opérations de granulations, de tamisage et de conditionnement [69].

V11-4 Différentes formes du charbon actif

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

Nous mentionnons trois types célébres :

v'Charbon actif en poudre (CAP).

v'Charbon actif granulé (CAG).

v'Le charbon actif extrude (CAE).

Les différents types de charbon, leur caractérisations et utilisations sont détermine sur

le tableau 3

1. Tableau 3. Les déférents types de charbon actif [70].

Charbon actif en poudre
(CAP)

Charbon actif granulé

(CAG) (CAE)

—-des particules de forme

—-des articules avec une taill - . = -
=S pa Caes = = irre guliere de taille allant de
de moins de O_18 mm. S =
O2ZmmaS mm. mm a S mm._

- est principalement emplové -
P P PO —utiliser pour des
dans des a lications en - - > :
PP applicatuons en phases pour des applicatons en

hase liguide et pour le = . S
P 9 ligquide (le traitement des

ILLe charbon actif extrudé

-De forme cyvlindrigue avec

des diametres allant de O_8

—est principalement utuliseé

traitement des flux gazeux.

—est 2 a 3 fois moins cher que

eaux) et gazeuse. Ce

compose de faible poids

phase gareuse a cause de sa
faible perte de charge. et de

sa faible teneur en poussiere.

le (CAG). - 3 . 2
C ) moléculaire favorise une

duré¢e de vie prolongeée. avec
une grande capacite

d’adsorption.

S

VI1I1-5. 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...).

IIs peuvent étre présentés sous trois formes différentes : grain, poudre, ou fibres. La
difference entre charbons actifs en grain et en poudre est établie sous la base de

criteres granulométriques :
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La taille moyenne des particules est inférieure a 0,18 mm pour le charbon
actif en poudre et inférieure & 0,6 mm pour le charbon actif en grain. Le cas des fibres
ne sera pas aborde du fait de leur utilisation limitée dans le domaine du traitement
des eaux.

De nombreux matériaux carbonés, tels que le bois, les coquilles de noix de coco le
charbon naturel, les résidus d’agricultures sont utilisés comme précurseurs pour la
préparation de charbons actifs [71].

Le processus de fabrication de ces adsorbants comporte deux grandes étapes :

La carbonisation et I’activation (Je 1'ai mentionné dans le titre précédent Fabrication

...Procédé¢ physique et Procédé chimique ....). Il existe deux procédés d’activation
qui sont I’activation physique et 1’activation chimique. Cette derniere, notent [72],
permet d’obtenir un meilleur rendement une plus grande surface spécifique et un
meilleur développement de la structure poreuse du charbon.

VI11-6 .Les propriétés de charbon actif
VI11-6-1. Structure poreuse (Texture)

Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée nécessaire
pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide. Un pore ouvert est un
pore dont I’acceés se situe a la surface du grain il est donc accessible au fluide.
Ce volume poreux en cmi.g?, est donc uniquement caractéristique de la porosité
ouverte figure 5
Selon la classification 1.U.P.A.C. (International Union of Pure and Applied
Chemistry) les tailles de pores sont reparties en 3 groupes :

- Les micropores de diamétre inférieur a 2 nm
- Les méso-pores de diametre compris entre 2 et 50 nm

- Les macro-pores de diamétre supérieur a 50 nm

Miesopor e

P

SR y‘

Figure 5. Représentation schematique des différents types de pores.

Macropore
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Chaque type de pore joue un role particulier dans le phénoméne d’adsorption.
Les macro-pores permettent au fluide d’accéder a la surface interne du charbon actif.
Les méso-pores favorisent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites
de I’adsorption. Les micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité
d’adsorption d’un charbon actif : ils représentent presque la totalit¢ de la surface
offerte a I’adsorption [73].

VI11-6-2. La surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique (en m? .g™%) est la surface totale par unité de
masse d’adsorbant accessible aux molécules.

Toute la surface des particules de l’adsorbant est considérée, porosité ouverte
comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc la surface intérieure
de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique comprend la

surface externe et la surface interne d’un adsorbant (figure 6).

M e sorrore

Srerfirce ererrre — Srerfrrce Fraverrae

Figure 6. Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant.

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des
micropores.

La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des méso-
pores et des macro-pores, ainsi que la surface non poreuse de 1’échantillon.

D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe
est que la valeur de I’énergie d’adsorption peut étre jusqu’a deux fois plus grande
sur les parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénomene s’explique
par la présence de deux parois opposées proches créant une double interaction pour
une molécule adsorbée dans un micropore [74].

VII-7. Utilisations du charbon actif

L’utilisation du charbon actif est répartie en différents domaines comme :

*Traitement des eaux potables et résiduaires.
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*Purification de produits industriels.

*Le charbon actif élimine les couleurs et les impuretés de produits bruts il est
employé par exemple pour la décoloration du sucre de canne ou de betterave.

*Le charbon actif est employé dans I’équipement d’air conditionné ainsi que pour
I’¢élimination des odeurs d’égouts et d’émanations chimiques.

Les filtres & charbon actif contenus dans certaines voitures, fixent les émanations
d’hydrocarbures imbrtilés qui s’échappent des véhicules a 1’arrét.

Ces derniéres années, I’utilisation du charbon actif s’est €élargie  au traitement des
eaux usées en raison non seulement de ses qualités d’adsorbant mais aussi du role
épurateur joué par les bactéries qui y sont fixées.

Les études faites sur 1’utilisation du charbon actif comme support bactérien montrent
que :

Les charbons actifs possedent une texture idéale pour le développement bactérien.

Le charbon actif n’a pas un role bactérien sélectif, en effet plusieurs sortes de
bactéries sont observées, genéralement des bactéries ciliées.

Le charbon macroporeux favorise le développement bactérien beaucoup plus que le

charbon microporeux en raison de la dimension des bactéries [75].
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Dans le domaine de I’environnement, il est trés important de disposer d’outils
capables de détecter la présence de polluants ou de substances toxiques aux milieux
aqueux. Ce Partie est subdivisée en deux Chapitres, Dans le premiére Chapitre on
présente tous les caractérisations de matériau utilisé de cette étude. Dans le seconde
Chapitre on présent les résultats des essais de l'adsorption du colorant
Vert de malachite (VM) sur le charbon actif OTEP ainsi que leur interprétation. Au
cours de cette expérience, nous avons essay¢ d'é¢tudier ’influence des différents
parametres sur le processus d’adsorption qui sont : le temps de contacte, la masse

d’adsorbants le pH et la température.

I-Matériels et réactifs

Le tableau suivant tableau 4 représente les matériels et réactifs utilise dans cette
étude.

Tableaux 4. Les réactif et les appareilles utilisés

Les réactifs et les Les produits chimiques
appareilles
Béchers 100 ml Acide phosphorique
Erlenmeyer ..
Fioles jaugées de 1000 ml - L'iode I
100ml lodure de potassium
Eprouvette graduée
Verre de montre Thiosulfate de sodium
Pipette graduée s
Petie g . Bleu de méthyléne
Entonnoirs
Pissettes Vert de malachite
Papier filtre

Ballon monocaule
Barreaux magnétiques
Thermomeétre
Cristallisoir
Spatule

Balance analytique
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Plaques chauffantes
Spectre UV-Visible
Four de pyrolyse
Centrifugeuse

pH métre

I1-Préparation des solutions méres de vert de malachite (VM)

Pour préparer une solution mere, nous avons dissout 150 mg du (VM) dans un litre
I’eau distillée dans une fiole jaugée. A I’aide d’un agitateur magnétique, nous avons

obtenu une solution homogéne de pH = 3,71.
I11-préparation un charbon active a base de (OT)

Notre étude concerne I’évaluation d’un charbon actif synthétisé a partir déchet
végétales. Apres séchage et tamisage, le produit (OT) figure 7 obtenue est de couleur

marron.

Figure 7. L’OT en poudre.

I1- préparation de (OTEP)
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Les 10g de (OT) ont été mélangés avec I’acide phosphorique H3POas. Le mélange est
soumis a I’air libre pendant 24h. Le produit obtenu a été calciné a une température de
550°C avec une vitesse de chauffage 10°C/min pendant 3h. Le produit est ensuite lavé

avec I’eau distillée et séché a 110°C durant 24h.

I11- Caractérisations d’OTEP

I11-1. Indice d’iode

L’indice d’iode fournit une indication sur la micro porosit¢é du charbon.
C’est le nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbant a une

concertation résiduelle de 0.02N.

Pour déterminer I’indice d’iode du (OT1), il faut :

1-une solution de HCI 5%

2-une solution d’iode0.1N

3-une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0.1N.

La masse de 1g de (CA), qui a été séché auparavant dans 1’étuve pendant 3H, est
dissoute dans un flacon 10ml de HCI et remuer doucement jusqu’a ce que
I’échantillon soit complétement mouillé a ébullition pendant 30s. Apres
refroidissement & température ambiant, on transporte 100ml de la solution d’iode dans
le flacon sous agitation pendant 30 secondes. Ensuite on filtre un volume de 20 ml a

30ml du filtrat et on récupére le reste dans un bécher.

Un volume de 50ml du filtrat est titré avec le Na.S203 jusqu’a ce que la solution
devienne jaune pale. Ensuite, on ajoute 2ml d’amidon et on titre goutte a goutte

jusqu’a ce que la solution devienne transparente, et on note le volume V.
L’indice d’iode est calculé selon les étapes suivantes :

1-Calculer la molarité de filtrat R : R=(0.001*V>) /2

2-calculer le facteur de correction D : D= (0.01/R)

L’indice d’iode= ((1269.1-(V2*27.92)) *D) /m [76].
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I11-2. Charge de la surface d’OTEP

L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du pH de la solution
ainsi que de pHpzc (pH du point de charge zéro ou nulle), correspond a la valeur

de pH pour la quelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle [77].

La mesure du pHpczest effectuée comme suit: un volume de 50ml d’une solution
de NaCl (0.01N) est place dans de flacons a bouchons. Ajustement du pH (de 2 a 12)
est ¢établi par 1’addition de I’hydroxyde de sodium ou [I’acide chlorhydrique.
Une masse de 0,15¢ d’OTEP est additionné a la solution de NaCl.
Apres 48h d’agitation le pH final est mesuré. On trace le pH final en fonction du pH

initial.
111-3. Indice bleu du méthylene

L’indice de bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du BM adsorbé par un
gramme de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du BM est égale a
1mg/l [78]. Cet indice donne une idée sur la surface disponible pour les adsorbants

micro et méso poreux [79].

Dans un bécher de 100ml, on dissout une masse de 0.1g de charbon dans un volume
de 25 ml de solution de bleu méthyléne de concentration 1200mg/l sous agitation
pendant 30min. Le mélange est filtré avec du papier filtre. A titre de précaution
les premieres Sml du filtrat sont jetées. Les mesures de 1’absorbance du filtrat sont

effectuées a 620nm.
IVV-Elimination d’un colorant basique (VM) par OTEP

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.
Parmi les procedes de traitement des rejets liquides, 1’adsorption reste une technique

relativement utilisée et facile a mettre en ccuvre. Le charbon actif est I’adsorbant

le plus largement utilisé en raison de sa grande capacité d’adsorption des matériaux

organiques [80, 81].
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IV-1. Courbe d’étalonnage de VM

Pour déterminer Amax du colorant, on prépare une solution tres diluée et on fait
un balayage entre 400nm — 800nm par spectrophotomeétre. La longueur maximum
d’adsorption est égal 617nm sachant que Il’intervalle théorique de ce colorant

varie entre 616-620 nm.

Les résultats de la courbe d’étalonnage obtenus sont donnés par la figure 8.

Cm(mg/1)

Figure 8. Courbe d’étalonnage du vert de malachite

IV-2. Etude cinétique

La cinétique représente 1’étude de la vitesse d’adsorption du soluté a la surface
de charbon actif. Elle consiste a suivre la variation de la concentration résiduelle

du soluté dans la solution en fonction du temps.

Nous avons effectué une étude sommaire de la cinétique pour déterminer le temps de
contact au bout duquel 1’équilibre s’établit. Les mélanges de plusieurs solutions de 50
ml de concentration initiale de 150mg/l et une masse de charbon de 50mg sont

soumis sous agitation magnétique pendant des durées variables de 5 jusqu’au 120min.
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L’adsorption du colorant aprés centrifugation a ¢été mesurée par [’analyse
du surnageant par spectrophotomeétre UV-Visible. La quantité adsorbée est calculée a

I’aide des formules suivantes :

A=C g*a Ce=Ala avec a=0.025 1/mg.
Q= ((Co-Ceq) *v) /m avec v=0.05 I et m=0.05g
Q = ((Co-Ceq)) /100 R= ((Co-Ceq)) / Co)
Co : la concentration initiale en adsorbat (mg/I)
V : volume de la solution
Qe : Quantité fixé de colorant en mg par gramme a 1I’équilibre
Ce : Concentration instantané a 1’équilibre (mg/1)
IVV-2-1 Modele de pseudo premier ordre

LANGRANGE (1889) a proposé un modele cinétique du pseudo premiére ordre

exprimée par la relation suivante:
dg/dt= k1/ (ge — qt)
L'intégration de I'équation donne :

Log (qe—qt)=1logqe—(k1/2.303).t

VI1-2-2 Modele de pseudo deuxieme ordre

Le modele du pseudo deuxiéme ordre suggére l'existence d'une chimisorption
un échange d'électron par exemple entre molécule d'adsorbat et I'adsorbant
solide [82, 83].

dqddt= K> (qe — qt)?
1/q:=1/K>.qe * + q 1/t
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1VV-3. Effet de dose

L’¢tude de I’effet de dose a été réalisée avec une concentration de 150mg/1 et une

masse de charbon actif varie entre 10-100 mg.
Pourcentage= ((C-Ceq) /C) *100

XIm= ((Co-Ceq) *Vv) /m avec v=0.05 | et m= (0.01-0.19g)

X/m = ((Co-Ceq)) /1000

I\V-4. Effet de pH

Le pH initial de la solution est de 3.71. L’¢étude de I’influence du pH a été réalisée en
traitant une concentration de 150mg/l du vert malachite avec une masse de charbon de
40 mg a différentes valeurs du pHde 2, 3 6et 8. Le temps d’équilibre est de 30

minutes.
IV-5. Effet de température

L’¢tude de l’effet de la température a été réalisée en traitant une concentration
de 150mg/l de VM avec une masse de charbon 40mg a différentes températures
de 25, 35, 45 et 55°C. Le temps d’équilibre est de 30 minutes.
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Résultats et discutions

|. Caractérisations de POTEP

Comme il a été mentionné, I’indice d’iode est un parametre trés important
dans la caractérisation des charbons actifs. Pour déterminer cet indice, on fait les

calcules suivants :

I-1. L’indice d’iode

Veg: 29ml
R=(0.001*29) /2 R=0.0145
D= ((0.01/0.0145))°-165
D=0.94053
I=(((1269.1-(V’*¥27.92)) *D)/m  avec m=1g
1= (((1269.1-(29*27.92)) *0.94053)
1=485. 9mg/g

A partir de ce résultat, on remarque 1’existence d’une bonne microporosité¢ du charbon
étudié.

I-2. L’indice bleu de méthyléne

Pour déterminer la quantit¢ de BM adsorbe sur OTEP, on a réalisé la courbe

d’étalonnage du bleu de méthyléne (A =f (Cm)) et les résultats sont représentés par

la figure 9.

Abs

0.5

0 2 4 Céq 8 10 12

Figure 9. Courbe d’étalonnage du BM
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L’indice de BM est déterminé par les formules suivantes:

Abs=0.09

Ceg=Ala

Q=((C-C

Q

A partir d

étudie

1
Ceq=0.091/6*10° Ceg=22.75 mg/l

eq) *v) / (*m) avec m=0.1g et v=0.025 |

294.32 mg/qg.

e ce résultat, on remarque 1’existence d’une bonne mésoporosité du charbon

I-3. La charge de surface

La pHpcz de la solution est de 3.2. Le traitement chimique de déchet végétal par

I’acide phosphorique augment les groupements fonctionnels acides.

Dans notr

Le pH(VM)=3.71 > pHpcz=3.38, ce qui prouve que la surface est chargée
négativement. Cette surface devient attractive aux adsorbats ayant des charges

e travail le pH du milieu réactionnel est supérieur au pHecz (la figure 10).

positives.
12
10
8
p=
T 6
4
5 3.38
0
0 2 4 6 8 10 12

pHi

Figure 10. Détermination le point de charge nulle pour I’OTEP.

IV-Elimination un colorant basique (VM) par POTEP
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IV-1. Etude cinétique :

Selon la figure 11, I’allure des courbes décrivent une forte adsorption rapide. On
observe que I'équilibre d'adsorption est atteint apres 30 min. Ces résultats montrent
gu'il y a une grande affinité entre le VM et les surfaces des adsorbants. L’allure
génerale des courbes est identique. Elle est composée de deux parties:
1¢r¢ étape : de 5min a 30 min, une adsorption rapide qui croit proportionnellement

avec le temps de contact.

2¢me étape : de 30 min a 120 min, la vitesse d’adsorption devient faible pour tous les

adsorbants et que 1’équilibre est atteint au bout de 120 min.

149.5

149

=
D
0o
wv

148

X/m(mg/g)

=
o
~
(9]

147

146.5
0 20 40 60 80 100 120 140

t(min)

Figure 11. Effet du temps de contacte sur I’adsorption du VM en solution aqueuse par
I’OTEP.

IVV-2. Modules de cinétique

1V-2-1. Modele de pseudo —premier ordre
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On applique modele cinétique du pseudo premiére ordre exprimée par la relation

suivant:

Log (ge-qr)=Log (qe)-(K1t)/2.303

La figure 12 montre 1’application de ce modéle.

Log (ge-qi)= 1.249-(-0.119) t

Lainaire peseudo 1 ordre
1 y =-0.1193x + 1.2499
05 o N R2=0.9719
0
< 05 5 10 15 20 25 30 35
@
g 1
O
Q .15
-2
-2.5
-3
Temps (min)

Figure 12. Application du modéle de pseudo — premier ordre pour I’adsorption du
VM par OTEP

11V-2-2. Le modele de pseudo — seconde ordre

Pour le modéle de pseudo —seconde ordre exprimée par la relation suivante:
1/g= (U/(K20?) (U/T) + (1/9)

La figure 13 montre I’application de ce mod¢le.

1/g=0.001(1/T)+0.006
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0.00684
0.00682
0.0068

g 0.00678
— 0.00676
0.00674
0.00672
0.0067

y =0,001x + 0,006
R?=0,846

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
1/t

Figure 13. Application du modele de pseudo — seconde ordre pour

A partir les résultats de tableau 6, on remarque que 1’étude cinétique pseudo-premier
ordre a une valeur de coefficient de corrélation R? est de 0.971 et la capacité
maximale d’adsorption expérimentale calculée est largement différentes. Ceci
élimine le modéle du pseudo premier ordre.

Pour I’étude cinétique pseudo-deuxiéme ordre la valeur de coefficient de corrélation
R? est de 0.846. Tandis que la valeur de la capacité maximale d’adsorption
expérimentale et graphiquement sont proche. On conclue que 1’adsorption du vert de
malachite par ’OTAP est régie par une cinétique du deuxiéme ordre. Les parametres
cinétiques d’adsorption du colorant VM par I’OTEP sont regroupés dans le tableau 6.

Tableau 6. Paramétres cinétiques d’adsorption du colorant VM par OTEP

Concentration initiale Cmo 152.8mg/l
Qeexp 155.5mg/g
Peseudoler ordre K1 (g/mg.min) 0.27405
Qe (mg/g) 3.4868
R? 0.971
K2 (g/mg.min) 0.036
peseudo2ordre Qe (Mg/g) 166.66mg/g
R? 0.846
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1V-2 Effet de dose de POTEP

L’effet de la dose d’OTEP a été réalisé en utilisant des masses allant de 10mg jusqu’a
100mg. La figure 14 indique que la masse de 40 mg (0.8g/1) de I’OTEP
a été suffisante pour atteindre 1’équilibre et éliminer 97.98% du colorant VM.

99
98
97
96
95
94
93
92

Taux d'elemination %

0 0.5 1 1.5 2 2.5
Dose(g/l)

Figurel4. Effet de dose d’OTAP sur I’adsorption du VM en solution aqueuse.

1V-3. Effet du pH

Les résultats de la figure 15 montrent du pH sur I’adsorption de VM sur I’OTEP.
Nous pouvons constater que le meilleur rendement d’élimination est obtenu dans des
milieux acides. Nous observons un meilleur taux d’adsorption a pH égal a 6.2 du VM

avec un rendement d’élimination maximale de 96.97%.

97.5 -
96.97207679

e 971
€ 96.5 - 96.2478185
S 96.07329843
= 95.87914485
B o6 -
£ ooss -
2 g5 9472731239
xX
3 94.5 -
ki

9% -

93.5
3.7 6.2 8.15
PH

Figure 15. Effet de pH de VM en solution sur I’adsorption par I’OTEP.
I\V-4. Effet de la température
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L’effet d’adsorption de VM par OTEP est réalis¢ a 25°C, 35°C, 45°C et 55°C

La figure 16 confirme que 1’¢élévation de la température fait augmenter le taux de
rétention et la capacité d’adsorption de ’OTEP. D’aprés la valeur de 1’enthalpie

(AH®>0), I’adsorption est endothermique.

98.2 - 98.11082024
¥ 98 97.76614311 97.78577661
S 97.8 -
=]
£ 976 -
£ |
3 274 71 9716841187
S 972
©
x 97 -
< 96.8

96.6

25 35 oc 45 55

Figure 16. Taux d’élimination du VM par ’OTEP a déférentes températures

L’ordonnée a I’origine (AS°/R) et la pente (- AH °/R) peuvent étre déterminées par

extrapolation a partir du tracé de la droite Ln Kq=f (1/T) La figure 17.

4.2
L 4
4.1 y =-17.286x + 4.4572
R?2=0.928

- 4
¥
c
- 3.9

3.8

3.7

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
1/T(K-1)

Figure 17. Effet de la température sur I’adsorption du VM par ’'OTEP

Les valeurs calculées de AG®°, AH® et AS°® (tableau7), indiquent que la réaction

d’adsorption du colorant est spontanée (AG°<0) et endothermique (AH>0).
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Tableau7. Paramétre thermodynamique de I’adsorption du VM par ’OTEP

T(K) LnKg AG® (Kj.mol™?) AS° (j.mol?) AH° (j.mol™)
298 3,7587515 -9,319 37,08 143,76
308 4,00199224 -10,255

318 4,01102096 -10,612

328 4,17309847 -11,388

1V-5. Isotherme

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration,
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s’attirent par des forces de
Vander Waals et se regroupent en écots dans lesquels elles se tassent les contres les
autres. Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont
adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe

fonctionnel et d’autre part, quand les molécules se trouvent en compétition

d'adsorption forte avec le solvant.

une concavité

X/m(mg/g)

1000
900
800
700
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300
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2 3
Cm(mg/g)

Figure 18. Isotherme de I’adsorption du VM en solution aqueuse par ’OTEP

IV-5-1. Modele de Langmuir
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On applique 1la modélisation des isothermes d’adsorption de Langmuir

selon la relation suivante :
Ce/Q= (1/Qm) Ce+ (1/(KLQm)

La figure 19 représente le tracé de la droite de Ce/Q =f (Ce) qui permet

par extrapolation de déterminer les constantes Qmax ; KL.

Ce/Q= 0.001 Ce+ (0.023)

y =0.0017x + 0.0236
R?=0.7259

0 20 40 60 80 100 120
Ceq(mg/g)

Figure 19. Application du modele de Langmuir pour 1’adsorption du VM par OTEP

1VV-5-2. Modéle de Freundlich

La figure 20 représente le tracé graphique de In Qe =f (In Ce) qui permet par
extrapolation de déterminer les constantes n et Kr selon les équations suivantes :

Ln Qe=LnKg+1/n LnCeq

Ln Qe=3.871+0.598 LnCeq
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8
7
6
o 5
5 4
3 y =0.5984x + 3.8717
2 R?2=0.951
1
0
0 1 2 3 4 5
Ln Ceq

Figure 20. Application du modele de Freundlich pour 1’adsorption du VM par
OTEP
Les valeurs du tableau 8 donnent les constantes de Langmuir et Freundlich obtenue
a partir des équations de ces modéles. D’aprés les valeurs des coefficients de
régression R? et les résultats obtenus montrent que 1’adsorption du vert de Malachite
par ’OTEP suit parfaitement le modéle de Freundlich avec un coefficient de

corrélation 0.951 et une capacité d’adsorption de 1000mg/g.

Tableau 8. Parametre des modéles des isothermes du colorants VM sur OTEP

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Qmax KL RL r? KF n r?
(mg/g)(L/mg)*"
1000mg/g  2.3.10°  0.977 0.725 47.99 1.672 0.951

41



Conclusion geénérale

Les résultats expérimentaux des essais de la cinétique d’adsorption, les isothermes
et la thermodynamique ont révélé que le charbon actif élaboré posséde un pouvoir

adsorbant vis-a-vis I’adsorbat utilisé.

L’étude cinétique a indiqué que le modéle de pseudo-second ordre convient mieux
au processus d’adsorption. La quantité du colorant du vert malachite adsorbée par une
masse de charbon actif augmente avec 1’augmentation de la dose initiale de 1’adsorbat
dans la solution. D’aprés les valeurs de I’enthalpie libre standard (DG<0) et
I’enthalpie standard (DH°>0), la réaction d’adsorption de colorants spontanée et
endothermique. Le modé¢le de Freundlich est plus adapté a 1’équilibre de 1’adsorption

sur le charbon Actif.
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RESUME

Résumé

Au cours de ce travail, nous avons étudié I'adsorption d’un colorant cationique (le

vert de malachite) par un adsorbant a base de déchet végétale.

L’objectif de cette étude est de déterminer le pouvoir adsorbant du charbon actif,
pour éliminer un colorant cationique le vert de malachite en milieu aqueux .Les
expériences ont été menées en mode batch. L'influence de certains parametres sur
I'adsorption du colorant sur notre adsorbant, a savoir le temps de contact
adsorbant-adsorbat, I'effet du pH de la solution, I'effet de la température et effet de

dose

Le type de charbon actif étudier c'est une substance efficace dans I'adsorption des

colorants et dans la lutte contre la pollution de I'eau.

Mots clés : adsorption; vert de malachite ; charbon actif; pollution de |'eau.

Abstract

In this work, we studied the adsorption of a cationic dye (malachite green) by an

adsorbent based on vegetable waste.

The objective of this study is to determine the adsorption capacity of activated carbon
to remove a cationic dye, malachite green, in an aqueous medium. The experiments
were conducted in batch mode. The influence of certain parameters on the adsorption
of the dye on our adsorbent, namely the adsorbent-adsorbate contact time, the effect

of the pH of the solution, the effect of the temperature and the effect of dose

The type of activated carbon studied is an effective substance in adsorption of dyes

and in the control of water pollution.

Keywords: adsorption; malachite green; activated carbon; water pollution.
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