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Résumé

Cette présente €tude porte sur I’élimination des deux colorants cationiques qui sont le Rouge Neutre
et Carmin d’Indigo sur un charbon actif préparé dans notre laboratoire. Nous insistons sur l'effet des
parameétres opératoires sur le processus d'adsorption tels que : le temps de contact, le pH, la masse de
I'adsorbant, la température, la cinétique. Les résultats cinétiques d'adsorption sont mieux décrits par
I'expression du modeéle de pseudo second ordre. L'effet de température montré que le processus est
exothermique. Les données expérimentales ont été illustrées par les modeles de Langmuir, de
Freundlich et de Temkin. Les résultats de cette expérience ont montré que le charbon actif préparé a
une capacité tres élevée d'adsorber les polluants étudiés. Les parametres thermodynamiques
obtenus indiquent que l'adsorption des colorants sur le charbon actif est un processus spontané et
endothermique.

Mots clés : adsorption, charbon actif, polluant.

Abstract

This study focuses on the removal of the two cationic dyes Neutral Red and Indigo Carmine using
activated carbon prepared in our laboratory. The effect of operating parameters on the adsorption
process such as contact time, pH, adsorbent mass, température, and kinetics is investigated. The
kinetic results of adsorption are better described by the pseudo-second-order model expression. The
affect of température showed that the process is exothermic. The experimental data were fitted by
the Langmuir, Freundlich, and Temkin models. The results of this experiment showed that the
prepared activated carbon has a very high capacity to adsorb the studied pollutants. The
thermodynamic parameters obtained indicate that the adsorption of dyes onto activated carbon is a
spontaneous and endothermic process.

Keywords: adsorption, activated carbon, pollutant.
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Introduction Générale

L’eau est une ressource naturelle la plus importante sur notre terre. Les principales
sources de contamination de l'eau comprennent les rejets d'eaux usées provenant des
industries [1], des activités agricoles, des eaux usées municipales [2], la dégradation de
I’environnement et les changements climatiques [3]. La présence des contaminants comme les
métaux lourds, les colorants et les micro-organismes, méme a l'état de traces, est trés
dangereuse pour la santé humaine, les systéemes aquatiques et I'environnement [4].

L’industrie des colorants entraine une pollution trés grave pour les citoyens et
L’environnement car ils sont des produits chimiques nocifs pour la santé, tels que certains
colorants azoiques cancérigenes, qui provoquent une pollution de I'eau ce qui nécessite des
techniques pour les dégrader [5].

L’origine des eaux résiduaires colorées est pratiquement industrielle principalement celle du
textile, du cuir [6], des entreprises cosmétique, pharmaceutique [7], et agroalimentaire [8].
Les colorants sont principalement des composés aromatiques et hétérocycliques, leur structure
complexe et stable comprend des chromophores et des groupements fonctionnels polaires qui
sont difficilement dégradables.

Les eaux usées colorées sont habituellement traitées par des procédes physiques ou

chimiques. Ceux-ci comprennent la floculation, la flottation [9], 1’électrocoagulation seule ou
combinée a la flottation [10], la précipitation, les techniques d’oxydation telle que 1’oxydation
photo-catalytique [11] et 1’ozonation, la filtration membranaire [12], les échanges d'ions et
I’adsorption. La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimination
des colorants est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son
utilisation [13].
Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide
appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites,
alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon
actif...) pouvant étre utilises dans des procédés de décoloration des eaux.

Les charbons actifs sont les plus utilisés, fabriqués a partir d’une variété de précurseurs
a teneur élevée en carbone, comme le bois, les algues filamenteuses [14], les noyaux du
jujubier sauvage, les noyaux des fruits jaunes du prunier mombin [15], les bois des noix et de
peuplier [16]. L’avantage est que ces matériaux sont renouvelables et potentiellement moins

chers a fabriquer.

-




Introduction Générale

Notre étude porte sur 1’¢limination des colorants textile qui est le Rouge Neutre et Carmin
d’Indigo par un Charbon Actif préparé au laboratoire.

Ce mémoire est divisé en deux grandes parties :

La premiére partie consiste a une recherche bibliographique qui comporte:

Un rappel sur I'adsorption, la cinétique, les isothermes et leurs différents modeles.
e Généralités sur le charbon actif.

La deuxieme partie contient une étude expérimentale:
e Discussion des résultats experimentaux.

Enfin, nous avons cl6turé par une conclusion générale.
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Chapitre I : Adsorption et Charbon Actif

1.1 Généralités sur le phénoméne d’adsorption

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou liquide)
viennent se fixer sur la surface d’un solide. La phase constituée des molécules adsorbées est
appelée « soluté » ou « adsorbat » et le solide est nommé « adsorbant ». La surface du solide
comprend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et cavités a

I’intérieur de 1’adsorbant. [17]

jJazdiquice Interface liquide-solide

Film hguide Film liquide
' '
’ )
Miliau hquide Misau liquide

! (*J
¢ ¢
| : N
| AL ¢ "
| 4 ) | 0 O 9 0 | /
b .
Adsorption multicouche aion Adsorption

Adsorption multicouche Adsorption monocouche Adsorption sur une surface hétérogéne

Figure 1.1.des schémas de I'adsorption.
I.1.1.Adsorption chimique (chimisorption)
L’adsorption chimique, le processus résulte d’une réaction chimique avec formation de
liaisons chimiques entre les molécules d’adsorbat et la surface d’adsorbant. L’énergie de
liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de I’adsorption physique et le processus est
beaucoup moins réversible et méme parfois irréversible. Dans la plupart des procédés
d’adsorption industriels, 1’adsorption physique est largement prépondérante par rapport a la

chimisorption, par conséquent seule 1’adsorption physique sera abordée dans cet article[17].

1.1.2.Adsorption physique ( physisorption)

L’adsorption physique, la fixation des molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait
essentiellement grace aux forces de Van der Waals et aux forces dues aux interactions
électrostatiques de polarisation, dip6le et quadruple pour les adsorbants ayant une structure
ionique. L’adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et est
parfaitement réversible (c’est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement

résorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température)[17].

Tableau I.1. Différences entre la physisorption et la chimisorption [18.19].

\




Chapitre I : Adsorption et Charbon Actif

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Température de processus

Relativement faible

comparée a la température

Plus éleveée que la

température d’ébullition de

d’ébullition de ’adsorbat I’adsorbat
Individualité des molécules | Conservée Distribuée
Désorption Facile Difficile

Cinétique d’adsorption

Rapide, car est un processus

non activé

Tres variable ; souvent est

un processus active

Chaleur d’adsorption

Reliée aux facteurs comme la
masse moléculaire et la
polarité, pratiquement entre
5- 40 kJ/mol.

Reliée aux fortes liaisons
chimiques, pratiqguement
entre 40-800kJ/mol

Energie mise en jeu

Faible

Elevée

Type de formation

Formation en multicouches

et monocouches

Formation en monocouche

1.2.Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.2 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[20].

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion Intraparticulaire

§ Adsorption
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Figure 1.2.Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau
microporeux.

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

a) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

b) Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

c) Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs)

d) Reéaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

I.3.Capacité d’adsorption
La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat

(masse ou volume) adsorbée, par unité de poids d'adsorbant, pour une température
donnée. Cela nécessite la prise en compte de nombreux parameétres aussi bien pour
l'adsorbat (taille des molécules, solubilité dans 1'eau, etc....) que pour l'adsorbant (surface
spécifique, structure et type de particules le constituant etc....).La capacité d’adsorption

peut étre généralement exprimée par la relation suivante[21]:

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

Co : Concentration initiale du substrat (mg/L).

Ce : Concentration du substrat (mg/L) a I'équilibre dans la solution.
V : Volume de la solution (substrat) (litre).

M : Masse du support (g)

|.4.Facteurs influencent sur I’équilibre d’adsorption
L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteurs

dont les principaux sont décris ci-apres :

-
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1.4.1. Surface spécifique
La dépendance de la cinétique d’adsorption a la dimension de la surface externe des particules

est fondamentale pour I’utilisation d’un adsorbant cette surface spécifique externe ne

représente pourtant qu’une portion d’une minime de la surface disponible d’adsorption. [22]

1.4.2.Porosité
La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure inerte des

adsorbants microporeux [23].

1.4.3.Nature de I’adsorbat
D’aprés la regle de LUNDENIUS [24] : “’moins une substance est soluble dans le solvant,

mieux elle est adsorbée.

1.4.4.Polarité
Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus polaire.

L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solution aqueuse
(hydrocarbure, dérivés chlorés, phénol, autres dérivés benzénique), est importante avec les
adsorbats hydrophobes (charbon actif, polymeéres poreux). Elle est par contre insignifiante
avec les adsorbats polaire trés hydrophiles (gel de silice, alumine) [25].

1.4.5. Température
L’adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le matériau

adsorbant et la nature des molécules adsorbées [26].

I.5.Classification des Isothermes d*adsorption
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: S (Sigmoide), L

(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante).

La figure 1.3 illustre la forme dechaque type d’isothermes

<!
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Figure 1.3.classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al. [27]

Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [27]

e Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1’existenced’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

e Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surfacedu
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

e L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les moléculessont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

e Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées

semanifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.

1.5.1.Classe L
Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité

tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I'adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre lesolvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales.

1.5.2.Classe S
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 de Van Der
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Waals, et se regroupent en ilots 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 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

1.5.3.Classe H

Les isothermes de classe H décrivent une interaction forte entre adsorbat et adsorbant et
représentent un cas extréme de la classe L, ou la pente a I'origine est tres élevée. Ce cas a été
distingué pour représenter le cas ou le composé possede une grande affinité pour la phase
solide.

1.5.4.Classe C
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre lasolution et le

substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de I'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant.

I.6.Modeéles d'isothermes
Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la relationentre la

quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant & une températuredonnée.

Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.

1.6.1.Modele de Langmuir
La premiere théorie fondamentale de 1’adsorption des gaz sur des solides fut proposée par

Langmuir en 1918 ; elle repose sur les hypotheses ci-dessous [28] :
e [L’existence des sites d’adsorption a la surface de I’adsorbant
e Une seule molécule peut s’adsorber par site
e Chacun de ces sites a la méme affinité pour le soluté en solution
e Les interactions entre les molécules adsorbeées et leurs voisines sont négligees
e L’adsorption se fait en une seule couche complétement saturée

L’équation de Langmuir est écrite sous la forme suivante :

X bKLCe

Qe = M~ 1T+K.C,

Avec :

-
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Qe: Quantité de soluté adsorbée par unité de masse du I’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

X : Quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg)

M : Masse de 1’adsorbant (g)

b: Quantité maximale de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant nécessaire pour couvrir la
surface d’une couche mono moléculaire (mg/g)

KL : Constante de Langmuir corrélée a 1’énergie d’adsorption (L/mg).

Ce : Concentration de soluté a 1’équilibre (mg /L).

Dans le cas d’une faible adsorption (faible quantité de soluté adsorbé)

La linéarisation de 1’équation de Langmuir permet de déduire la quantité maximale bet la

constante K :

_ e
ge b +b><KL

La représentation graphique de Ce/ge=f(Ce) nous donnera une droite de pente 1/bet d’ordonnée

a I’origine 1/Kb

1.6.2.Modele de Freundlich

Dans ce modéle, le nombre de sites susceptibles d’adsorber le composé est illimité .Ainsi,
contrairement a I’isotherme de Langmuir, celui de Freundlich ne présente pas de maximum
[29].

L’isotherme de Freundlich est ['une des plus anciennes équations décrivant
I’adsorption(1906).Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction 1’adsorption sur des
surfaces énergétiquement hétérogénes. L’expression mathématique associée a ce modeéle est

donnée par 1’équation :
1

Qe = Kp X C2 v s cee e (4)
Ou:
Kk et n sont les constantes de Freundlich.
Kr donne une indication grossiere sur la capacité d’adsorption de I’adsorbant. Lorsque Kr
Augmente, la capacité d’adsorption augmente aussi.

La linéarisation de cette équation conduit a 1’équation :

1
log(q.) = log(Kp) + - (logC,) ... ... ... (5

Avec :

<
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Kr: Constante de Freundlich (mg/g,umol/g)qui caractérise le pouvoir adsorbant du solide
Jlorsque Kr augmente, la capacité d’adsorption augmente ;

I/n : Parameétre relié a 1’intensité d’adsorption.

Les valeurs du paramétre d’intensité, 1/n, indiquent la déviation de ’isotherme d‘adsorption
de la linéarité :
e Lorsque n=1, I’adsorption est linéaire, c’est a dire que les sites sont homogenes etqu’il
n’ya pas d’interaction entre les especes adsorbées.
e Lorsque 1/n <1, I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et de
nouveau sites d’adsorption apparaissent.
e Lorsque 1/n> 1, I’adsorption n’est pas favorable, les liaisons d’adsorption deviennent

faibles et la capacité d’adsorption diminue.

| .6.3.Modéle de Temkin
Temkin et Pyzhew (1940) ont proposé un modéle qui tient compte de I’effet indirect des

interactions adsorbant/adsorbat dans I’isotherme d’adsorption. En effet a cause de ces
interactions, la chaleur d’adsorption de toutes les molécules diminue linéairement avec la
couche recouverte [30].

L’isotherme de Temkin est représentée par 1’équation suivante :

Qe = E X In( K7 Cp) ... ... ... (6)
Sa linéarisation nous donne :
ge = BT INKT + BT INCE oo ovv e cee v eee e eee e eve e e e (7)
BT = RT/D eev e eve v eee e eee e eve evr e eve e e (8)

Ou ; R : La constante des gaz parfaits (8.31J/ mol.K).

T : La température absolue (K).

Kt : Constante d’équilibre correspondant a 1’énergie de liaison maximale (L.mg™).
Bt : Constante liée a la chaleur d’adsorption.

Ces constantes sont obtenues en tracant la droite ge=f (InCe).

|.7.Modélisation de la cinétique d’adsorption
L’étude de la cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps de contact nécessaire pour

atteindre les objectifs visés, elle est donc d’une grande importance pour définir 1’efficacité

d’un processus. Comme dans les systémes fluide-solide, plusieurs étapes déterminent la

<
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vitesse globale d’adsorption. Il existe plusieurs mode¢les cinétiques dans la littérature pour

étudier le mécanisme d’adsorption.

1.7.1.Modele pseudo-premier ordre
LAGERGREN (1898) a proposeé le modele cinétique du pseudo-premier ordre [31]:

dq,
d_t = kl(qe_ qt) ver ver vas was ees was waes (9)
L’intégration de cette équation nous donne :
In(q. —q¢) =In(qe) — kg Xt ... (10)

Ou qe et g sont respectivement les quantités de soluté adsorbées (mg.g™) a I’équilibre et a
I’instant t

k1 : est la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™t) dont la valeur est estimée en
tragant In (ge-qt)=f(t).

Ce modele considére I’adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre soluté et

site actif [32]

1.7.2.Modele pseudo-second ordre
L’équation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succés pour décrire la cinétique

de la réaction de fixation des solutés sur I’adsorbant. Le modele de pseudo-second ordre
permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant compte, a la fois, le cas d’une
fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les

sites d’énergie faible :[32]

dqy
E = kz(qe - qt)z ......... (11)
Apres intégration conduit a 1’équation suivante :
t 1 t
......... (12)

—_— = 4
a kxqe® qe

Avec K : constante de vitesse de second ordre(mg g*. min?).
En représentant (t/q: ) en fonction de (t), on obtient une droite dont I’ordonnée a 1’origine et la

pente permettent de calculer ge et la constante de vitesse de second ordre Ko.

1.7.3. Modéle de diffusion intra-particulaire
Ce modele est basé sur la théorie proposee par Weber et Morris [33]. 11 s’exprime comme sulit

qt == klnttl/z + C T R R R R (13)
Ou:

Kint : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire dans les pores(mg. g*. min'*2),

<
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gt : Quantité adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant a I’ instant t
t: le temps de contact en minutes

C : constante qui fournit une indication de I'épaisseur de la couche limite

1.8.Etude thermodynamique
Le phénomene d’adsorption est toujours accompagné par un échange thermique, soit

exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére
qui permet de différencier entre la chimisorption de la physisorption.

Les paramétres thermodynamiques, peuvent aussi étre considerés comme des indicateur
specieux en prévoyant le comportement d'adsorption et dépendent fortement de la température
[34].

Ces parametres qui sont la chaleur d'adsorption, 1’énergie d'activation, la variation de
I'énergie libre Gibbs (AG), I'enthalpie (AH) et L'entropie (AS). Leur calcul est indispensable
pour la détermination de la nature du processus de rétention.

Les phénoménes d’adsorption sont généralement exothermiques alors que la désorption est
endothermique. De ce fait, on peut admettre qu’une augmentation de la température affecte
beaucoup plus I’adsorption physique que chimique. De nombreuses études de 1’influence de la
température sur 1’adsorption [35.36]Jont montré que la relation entre la température et
I’adsorption dépend essentiellement du couple adsorbant/adsorbat.

Le calcul de certains parametres thermodynamiques est indispensable dans la détermination
de la nature du processus de rétention. Dans l'adsorption, les réactions physicochimiques
,donnent la relation entre la constante d'équilibre et la température sous I'nypothése que 4H
est constante dans la gamme des températures étudiées et peuvent étre exprimées par
I’équation de Van'tHoff [37.38]

1.8.1.Grandeurs thermodynamiques
Les parameétres thermodynamiques sont calculés pour déterminer la nature du processus

d’adsorption tels que ’enthalpie libre (AG), I’enthalpie (AH) et I’entropie libre (AS) sont
calculées pour évaluer la faisabilité thermodynamique du processus d’adsorption et en
confirmer la nature.
L’enthalpie libre (AG) est estimée par la relation de Gibbs suivante :

AG = —RT LnKd ... ... e e e et et et e e e (14)

AG = AH - TAS ... oo e v e e . (15)

0
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Ou:
e R est la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol1.K™)
e Ky est le coefficient de distribution a la température
e T (en Kelvin). Les valeurs négatives de L’enthalpie libre (AG) indiquent que le
procédé d’adsorption est spontané par nature tandis qu’une valeur positive de AG
indique un processus non spontané et dans ce cas, la réaction est considérée
défavorisée.
L’enthalpie de réaction (AH) et I’entropie libre (AS) peuvent étre déterminées a partir de la
pente et de I’ordonnée a 1’origine de la relation de VantHoff ci-apres :
Lnkd = —AH/RT + AS/R ..o vee e eve e (16)
L’enthalpie AH est positive dans les réactions endothermiques et négatives dans les réactions
exothermiques. Le changement d’entropie (AS) exprime le caractére aléatoire des constituants
d’un systéme thermodynamique. Les valeurs positives et négatives de AS traduisent
I’augmentation et la diminution du caractére aléatoire a I’interface solide-liquide au cours du

processus d’adsorption respectivement.

1.9.Charbon actif
Le charbon actif est le premier matériau adsorbant utilisé a grande échelle. C’est un matériau

obtenu par pyrolyse du bois, noix de coco, charbon, lignine, et en générale tout composé
organique riche en élément carbone. Depuis quelques années, des charbons actifs sont
préparés également a partir de fibres naturelles ou synthétique (viscose, polyacrylonitrile)
[39].

Le charbon actif est un terme général qui décrit une large gamme de substance carbonée
présentant un trés haut degré de porosité associée a une grande surface développée

(500-2000 m2.g%).

1.10.Les types de charbon actif

1.10.1. Origine vegétale

Le charbon végétal actif est obtenu par carbonisation de la matiere végétale grace a un
procédé, appelé activation, la surface d’adsorption est ensuite augmentée. Ce procédé a pour
effet de créer a la surface du charbon d’innombrables pores ou orifices microscopiques qui

vont attirer les molécules des différentes substances chimiques [40].

<
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1.10.2.Les charbons actifs en poudre (CAP)
Pulvérisé avec une taille de moins de 0.18 mm .Ce charbon est principalement employé dans

des applications en phase liquide et pour le traitement des flux gazeux. (Il est le genre que

nous utiliserons dans notre expérience).

Figure 1.4. Charbon actif en poudre(CAP)

1.10.3.Les charbons actifs granulé (CAG)
Le charbon actif en granulé, également connu sous le nom CAG a une taille des particules

plus grande que celle de CAP, par conséquent, une plus grande surface (figurel.5).

Figure. 1.5. Charbon actif en granulé

1.11. Texture du charbon actif
Les caractéristiques texturales du charbon actif (porosité, aire spécifique) jouent un role

important au niveau des capacités et des cinétique d’adsorption. Les pores sont généralement

classés suivant leur taille en trois catégories (tableau 1.2), macropores, mésopore (ou poresde

transition) et micropores (figure 1.6)
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$

Figure 1.6. Représentation de structure poreuse du charbon actif
Tableau I.2.Les caractéristiques typiques d’un charbon actif

Les caractéristiques typiques énumérées ci-dessous :

Rayon moyen (A) Volume (mL/qg) Aire massique
Macropore 500 a 20 000 0.2a0.8mL/g 0.5a2m?/g
Mésopore 20 a 500 0.02 20.10 mL/g 25a75m /g
Micropore 18420 0.15a0.50 mL/g 95°/°
de I’aire massique

1.12.Domaines d’utilisation des charbons actifs
1.12.1.Filtration :
e Décontamination de I’ecau potable: le charbon actif retient un grand nombre de

composés organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 20 %du marché

mondiale.
e Masques a gaz
e Filtres a cigarettes

e Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (hotte de cuisine

par exemple)

e Egalement utilisé pour filtre les polluants organiques

1.12.2.Chimie
e Décoloration des eaux : eau potable et autres liquides alimentaires(boissons gazeuses,

etc.).
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e Décoloration du sucre

e Support pour métaux catalytiques ultra divisés, par exemple, platine sur le charbon
actif.

¢ Elimination des hydrocarbures dans I’eau.

1.12.3.Industrie

e Extraction de 1’or de ses minerais

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

1.12.4.Médecine

e Traitement de I’intoxication alimentaire
e Antidote en cas d’intoxication par médicaments, produits chimiques ,métaux lourds,

détergents, solvants organiques. [41]

1.13.Les avantages et les inconvénients de charbon actif

1.13.1.Avantages du charbon actif
e Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moins cher que le charbon en granulé

e Des quantités supplémentaires peuvent étre rajoutées en cas de pointes de pollution
accidentelles ou temporaires.
e | ’adsorption est rapide dans la mesure ou une grande partie de la surface de contact

est directement disponible.

1.13.2.Inconvénients du charbon actif
e Le charbon actif ne peut pas étre régénéré quand il est mélangé avec des

boueshydroxyde.
e |l est difficile d’enlever les derniéres traces impuretés sans ajouter une quantité tres
importante de charbon actif en poudre .La détection des pointes de pollution est

problématique et sa concentration applicable est limitée a 80 mg/L [42].

0
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I1.1.Introduction
L’objectif de notre étude porte sur 1I’élimination des colorants textile qui sont le Rouge

Neutre et Carmin d’indigo sur un charbon actif préparé au laboratoire.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de I'adsorption des colorants, dans un milieu
aqueux. On commence par 1’étude de I’influence de certains parameétres tels que : le temps de
contact ,la masse de 1’adsorbant, le pH de la solution et la température sur le taux d’adsorption
du charbon actif utilisé dans cette étude, puis I'application de différents modéles pour la
description des résultats expérimentaux des isothermes, cinétiques d'adsorption et I’étude

thermodynamique sur 1’équilibre d’adsorption.

11.2.Caractéristiques des molécules a étudiées

11.2.1.Colorant Rouge Neutre (RN)

Le Rouge neutre (RN) est un composé chimique non toxique, souvent utilisé comme
colorant ou indicateur coloré par les biologistes de formule brute chimique C1sH17CINa. Il sert
désormais surtout d'indicateur de pH, c'est-a-dire d'indicateur d'acidité d'un milieu. Sous sa
forme basique, le rouge neutre est rouge. Quand le pH est compris entre 6.8 et 8, il devient

orange. En présence d'une acidité supérieure, l'indicateur devient jaune orange.

Tableau .11.1.Quelques caractéristiques de Rouge Neutre

Structure moléculaire CH;
|
N N NH,
H,C~ =
=
N CHj4
Formule moléculaire C1sH17CINg
Poids moléculaire 288,775 + 0,016 g/mol
Point de fusion 290 °C
Solubilité 50 g-L* dans I'eau & 25 °C
Synonymes Chlorure de 3-amino-7-diméthylamino-2-méthylphénazine

S
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11.2.1.1.Utilisation

Le Rouge Neutre a de nombreuses utilisations dans divers domaines, notamment :

e Colorant textile : il est utilisé pour les fibres textiles, notamment la laine, le coton et le
nylon.
e Traitement medical : il est utilisé en médecine pour tester I'effet des médicaments
candidats sur la viabilité et la fonction des cellules.
11.2.1.2. Toxicité

Le Rouge Neutre peut étre toxique a fortes concentrations, nécessitant des précautions de
manipulation et d'élimination appropriées.

I1.2.2.Colorant Carmin d’Indigo (CI)

Le Carmin d’Indigo (CI) est un colorant bleu de synthé¢se, issu de 1’industrie pétrochimique,
qui imite le colorant naturel extrait de lI'indigotier. 1l fait partie de la famille des indigoides de
formule Ci6HgN2NaOgS,. 1l sert désormais surtout d'indicateur de pH, c'est-a-dire
d'indicateur d'acidité d'un milieu,. Quand le pH est compris entre 11.4 et 13, il Devient vert.
En présence d'une acidité supérieure, l'indicateur devient jaune.

Tableau .11.2. Quelques caractéristiques de Carmin d’Indigo CI

Structure moléculaire 0 0

T I Na*
Formule moléculaire Ci6HsN2Na20sS2
Poids Moléculaire (g/mole) | 466,36 g/mol
Point de fusion °C 290 °C
solubilité dans I'eau (g/L) | 10 g-L* dans I'eau & 25 °C
Synonymes 5,5'-indigosulfonate de disodium

11.2.2.1.Utilisation Le Carmin d’Indigo a de nombreuses utilisations dans divers domaines,

notamment :

S
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e Colorant textile : il est utilisé pour teindre le denim, la laine, le coton et d'autres

fibres.
e Colorant alimentaire: il est utilise comme colorant bleu pour une variété de produits
alimentaires, tels que les bonbons, les glaces, les boissons et les produits de

boulangerie
e Traitement médical : Il est également utilisé comme indicateur de pH dans les

laboratoires pharmaceutiques.
11.2.2.2. Toxicité
e Peut étre sensible a certains agents oxydants

e Peut présenter un risque d'irritation cutanée chez certaines personnes

11.3.Spectrophotométrie UV-Vis
Le dosage en spectroscopie U.V-visible, nécessite au préalable la réalisation d‘uneexpérience

qui consiste a mesurer la densité optique (DO)ou absorbance (A) d‘une série desolutions de
concentrations connus appelées solutions étalons qui permettra ensuite le tracagede la courbe
ou la droite d‘étalonnage A = f(C).Cette courbe servira a déterminer laconcentration des

solutions inconnues a partir des mesures de A.

Figure. I1.1. Spectrophotometre UV visible.

Selon la loi de Lambert-Béer, I’absorption d‘un faisceau lumineux monochromatiquedans un
milieu homogéne et isotrope est proportionnelle a la longueur du trajet optique suivipar cette
radiation et la concentration, en solution, ou la pression partielle, en phase gazeuse,des
especes absorbantes :

On définit 1‘absorbance (A) d‘une solution comme :

I
A= logTo =10gT = €lC oo e e eee e (17)

T : Transmittance
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lo : Intensité du faisceau apres traversée de la cellule de référence.
I : Intensité du faisceau apres traversée de la cellule de mesure.

C : Concentration de la substance en solution dosé

I: Trajet optique chemin optique (cm)

€ : coefficient d’extinction molaire

11.3.1 .Détermination de la longueur d’onde maximale
Avant d’entamer 1’étude des équilibres d’adsorption des colorants, on a d’abord déterminé

Amax, pour laquelle I’absorbance est maximale. Les mesures ont été faites sur une série de
solutions filles préparée par dilution des solutions méres pour chaque colorant.

Tableau .11.3. Valeurs de Amax des colorants utilisé

Colorants Amax (NM)
Rouge neutre 520
Carmin d’Indigo 609

11.3.2.Etablissement la courbe d’étalonnage

11.3.2.1.Préparation de solution mére

A T’aide d’une balance analytique et spatule, on met 0,5 g de colorant dans une fiole jaugée de
500 ml et on ajoute I’cau distillée jusqu’au trait de jauge. La concentration correspondante est
1000 mg/L. A partir de cette solution mere (SM) nous avons effectué tous les protocoles
expérimentaux de cette étude.

11.3.2.2.Préparation des solutions étalons

En se basant sur les résultats précédents, nous avons tracé les courbes d’étalonnage pour les
deux colorants et ceci afin de déterminer les domaines de concentration pour les quels la loi
de Béer-Lambert est respectée. L’étalonnage est effectué a partir des solutions de différentes
concentrations, préparées a partir d’une solution mere de concentration 1g/L et cela pour
chaque colorant.

Les courbes d’étalonnage, réalisées expérimentalement, sont représentées sur les figures
(11.2)(11.3) elles nous permettront de vérifier la validité de la méthode de dosage choisie. Ce
sont des droites qui passent par I’origine (R? ~ 1) et donc la relation entre 1’absorbance et la
concentration du colorant obéit a la loi de Béer-Lambert dans le domaine de concentration
étudié de 1 a 24 mg/L pour RN et de 1 & 28 mg/L pour ClI.

-
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Figure .I1.2.Courbe d’étalonnage du Carmin d’Indigo
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Figure. 11.3. Courbe d’étalonnage du Rouge Neutre

L’équation de la droite donnant 1’absorbance en fonction de la concentration du CI est
A=0,032 C, avec un coefficient de détermination R? = 0,997 et La régression linéaire a donné
pour le RN I’équation A = 0,035 x Cavec un coefficient de détermination R? = 0,996, ce qui
peut étre considéré comme un bon ajustement linéaire. Ces équationssont utilisées pour

calculer la concentration d’équilibre (Ceq) d’une solution donnée des deux colorants.
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I1.4. Optimisation des parametres d’adsorption
L’efficacité du procédé d’élimination du colorant par adsorption sur charbon actif est

déterminée par 1’évaluation du calcul du rendement (taux) d’adsorption R %.

11.4.1.Effet de temps
L’étude cinétique de I'adsorption d’un colorant sur un charbon actif nous permet d’examiner
I'influence du temps de contact sur sa rétention. Les échantillons sont prélevés a des intervalles de
temps bien définis.Les figures (I1.4) (I1.5) montrent I'influence du temps de contact sur le rendement
d’adsorption des deux colorants a 1400 et 1500 mg/L pour le Rouge Neutre et a 200 et 300 mg/L
pour le Carmin d’Indigo, ces expériences réalisées a température ambiante, la masse de CAP est
maintenue constante.

100.0 -
99.5 - /
99.0 -
2 . =
E 98.0 -
= 975 -
'g 97.0 - ——C0= 1200 mg/L
>
S 96.5 - =—-C0= 1400 mg/L
96.0 -
95.5 -
95.0 . : : .
0 50 100 150 200

Temps (min)

Figure. 11.4. temps de contact d’équilibre pour 1’adsorption du Rouge Neutre

120 -

100 -
c
.S 80 -
©
=
€
s 007 200 mg/L
©
5 40 - —4—300 mg/L
|_

20 -

O T T T 1
0 50 100 150 200
Temps (min)
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Figure. I11.5. Temps de contact d’équilibre pour 1’adsorption du Carmin d’Indigo

D’apres les résultats de figure 1.4 et I1.5, nous avons remarqué que le taux d’élimination du
RN et Cl avec I’évolution de temps. Apres 30 min et 90 min respectivement nous avons
remarqué qu’il y a formation d’un palier de saturation et que le taux d’élimination reste
presque stable donc le temps 30 min et 90 min est considéré comme temps optimal pour cette
application. L’expérience a été réalisée pour deux concentrations pour s’assurer que le temps

d’équilibre est valable méme si les concentrations changent.

11.4.2.Effet de la masse
L’influence de la masse d’adsorbant a été étudiée en agitant 25 ml de solution de Rouge

Neutre a 1400 mg. L et de Carmin d’Indigo a 300 mg. L™.On ajoute dans une série de
béchers des quantités croissantes de notre charbon actif, soit 0,015 g, 0,025 g, 0,05 g, 0,1 g
,0.15g et 0, 2 g, respectivement... Ensuite agité pendant une période de 30 min et 90 min
respectivement, puis centrifugé pendant 15 min et analysé a l'aide d'un spectrophotometre.

Résultats obtenus sont représentés graphiquement sur Les figures (11.6) et (11.7).

120 -
< 100 - —— —————— *
‘g 80 - /
£ 60 -
N
% 40 -
>
©
= 20 -
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
Dose (g/L)

Figure. 11.6. Effet de la dose de 1’adsorbant sur I’adsorption du Rouge Neutre
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Figure. 11.7. Effet de la dose de I’adsorbant sur I’adsorption du Carmin d’Indigo

L’influence de la dose de 1’adsorbant a été réaliséedans un intervalle de masse de 1 a 2 g/L.
Legraphique de la figure 1.6 indique que la dose de 1 g /L de charbon actif CAP a été
suffisante pouratteindre 1’équilibre et éliminer 98 % de colorant RN et la figure I1.7 indique
que la masse de 2 g/L de charbon actif CAP a été suffisante pouratteindre 1’équilibre et
éliminer 99 % de colorant Cl .

11.4.3.Effet de pH

Le pH du milieu est un facteur trés important sur le processus d’adsorption, Les études
préalables ont montré que la capacité d’adsorption augmente lorsque le pH diminue.

Pour étudier ’effet de ce dernier sur la quantit¢ adsorbée du Rouge Neutre et Carmin
d’Indigo par CAP. Les étapes des expériences dictent que dans une série d’erlens on introduit
25 ml de solution du RN (1600 mg/L) et du Cl (300 mg/L) de pH différents 2, 4, 6, 8, 10 ,12
(pH %0,1) ce dernier est ajusté par 1’ajout de HCI et NaOH (0,1 N),

L’ensemble est agité pendant 30 min pour RN et 90 min pour CI, filtré puis analysé par le
spectrophotometre pour déterminer la concentration d’équilibre de chaque échantillon.

Les résultats de la variation du taux d’adsorption en fonction du pH représenté graphiquement

dans les figures (11.8) et (11.9).
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Figure. 11.8. Effet de pH de solution du Rouge Neutre sur 1’adsorption
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Figure. 11.9 Effet de pH de solution du Carmin d’Indigo sur 1’adsorption

Selon les illustrations, il est observé que le taux d'élimination le plus élevé est obtenu
généralement a un pH basique pour RN et a un pH acide pour CI, et que le taux d'élimination
atteint son maximum a un pH de 10.64 pour RN et a un pH de 7.6 pour Cl. On établira ce pH
en utilisant I'isotherme d'adsorption.

E
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11.4.4. Effet de la température
L’effet de la température est un autre parametre majeur a prendre en compte dans les études

d’adsorption, puisque le processus est basé sur un transfert de chaleur entre une phase liquide
et une autre solide qui peut étre exothermique ou endothermique. De ce fait, nous avons
travaillé successivement a temperature 25 °C, 30 °C ,35 °C et 40 °C.

Les résultats obtenus sont représentés sur Les figures 11.10 ; 11.11 ; 11.12 et 11.13.
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Figure. 11.10. Variation du taux d’élimination du RN en fonction de la température
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Figure. I.11. Variation du taux d’élimination du CI en fonction de la température

Selon les illustrations, on observe que plus la température est élevée plus 1’adsorption est
meilleure.

E
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11.5. Détermination des Parametres thermodynamique
A partir de I’effet de la température, on peut calculer les paramétres thermodynamique

spécifiques au processus d’adsorption étudié: 1’énergie libre (AG), L’enthalpie (AH) et
I’entropie (AS)

5 -
4.5 -
4
4 -
3.5 A
3 -
'Q y =0.683x + 1.6168
< 2.5 R? = 0.946
3
2 -
1.5 1
1 -
0.5 A
0 T T T T T T T T 1
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 4.5
UT (K1)
Figure. 11.12. Variation de Inkd en fonction de 1/T pour I’adsorption de RN
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¥
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0.00316 0.0032 0.00324 0.00328 0.00332 0.00336 0.0034
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Figure. 11.13.Variation de Inkd en fonction de 1/T pour 1’adsorption de CI
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A partir de I’effet de la température, on peut calculer les parameétres thermodynamique
spécifiques au processus d’adsorption étudié: I’énergie libre (AG), L’enthalpie (AH) et
I’entropie (AS)

Tableau. 11.4. Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du RN sur le
charbon actif

7(K) AG (kJ.molY) AH (kJ.molY AS (J.molY) R2
298 -5,696 -5,678 1,435 0,946
303 7,141

308 -10,151

313 -10,928

Tableau. 11.5. Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du ClI sur le
charbon

T(K) AG (kJ.mol?) AH (kJ.mol") AS (J.mol?) R?
298 -10,412 44,147 0,184 0,987
303 -11,354
308 -12,403
313 -13,056

Les valeurs négatives de I’enthalpie libre AG indiquent que le processus est spontané, cela
veut dire que les forces attractives adsorbant — adsorbat sont suffisamment fortes pour pouvoir
s’établir sans apport de source d’énergie extérieure.

La valeur positive de I’enthalpie indique que le processus est endothermique (CI). Par contre
dans le cas (RN) ; la valeur négative de ’enthalpie indique que le processus est exothermique.
On peut également noter, aussi que, l'augmentation de la température est accompagnée d'une
diminution des valeurs de 1’énergie libre, ce qui facilite la diffusion des molécules adsorbées
vers les pores internes des particules adsorbants .Les valeurs positives de 1’entropie montrent
que I’adsorption est accompagnée par un désordre du milieu et que les molécules de colorant
adsorbées sur la surface du CAP sont organisées de facon beaucoup plus aléatoire que par

rapport a la situation dans la phase aqueuse.

11.6. Etudes cinétique d’adsorption des deux colorants sur charbon actif
La cinétique d'adsorption du Rouge neutre et Carmin d’Indigo sur I’adsorbant a été suivie en

appliquant les modéles de Lagergren (pseudo-premier et pseudo-deuxiéme ordre) et le modele
de diffusion intra particulaire.
Nous citons les modeles cinétiques étudiés pour I’élimination du RN et CI par ’adsorbant

avec deux concentrations différentes.

-
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Nous avons ajouté 25 ml de solutions du RN et de solution du CI dans une série de béchers.

Nous avons également ajouté 1 g/L d'adsorbant pour RN et 2 g/L pour CI. Nous avons agité
I'ensemble pendant ; 10 ; 15 ; 30 min pour le RN et 10, 15, 20, 30, 40, 45, 60 ,75 et 90

minutes pour le CI, puis nous avons centrifugé et analysé.

11.6.1.Modele de pseudo premier ordre
Les courbes de 1’ajustement des données de la cinétique d’adsorption des colorants

Sur le CAP par ce modele sont présentées sur la figure (11.14) et (11.15).

1.8 -
16 - * u y = -0.0246x + 1.814
1.4 - R2=0.8014
1.2
= 1.0 - ¢ CO0= 1400 mg/L
e B CO0=1500 mg/L
Z 0.8 - —— Linear (CO= 1400 mg/L)
2 0.6 —— Linear (C0= 1500 mg/L)
04 - y =0.0178x + 0.1385
Rz =0.0444
0.2 - |
0.0 : : | : ] . .
02 0 5 10 15 . 20 25 30 35
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Figure. 11.14. Tracé de la forme linéaire du modele cinétique du pseudo premier

ordre pour le RN
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Figure. 11.15.Tracé de la forme linéaire du modéle cinétique du pseudo premier ordre pour le CI
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11.6.2.Modele de pseudo second ordre
Les résultats obtenus par le modéle pseudo-second-ordre sont présentées sur la figure

(11.16) et (11.17).

0.025 1 y = 0.00071 + 0.00024
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Figure. 11.16. Trace de la forme linéaire du modeéle cinétique du deuxiéme ordre

pour RN
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Figure. 11.17.Tracé de la forme linéaire du modele cinétique du pseudo deuxieme
ordre pour ClI
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Les constantes et les valeurs du coefficient de corrélation (R?) d’aprés les résultats obtenues

sont regroupées dans le tableau (11.4) et (11.5).

Tableau. 11.6. Parametres des deux modeéles cinétiques appliqués dans
I’élimination de RN

Modele de pseudo-premier Modele de pseudo-second ordre
Co Qexp ordre
(mg/L) | (mg/g) _ |
Olcal Ki(min™) RZ | ge(mg/g) | K2(g/mg.min) R?
(mg/g)
1400
1394,8 65,163 0,024 0,801 1408,451 | 0,002 0,9998
1500 1596,314 | 1,374 -0,017 0,044 | 1587,302 | 0,013 0,9995

Tableau. 11.7.Paramétres des deux modeéles cinétiques appliqués dans
I’élimination de CI

Modeéle de pseudo-premier

Modeéle de pseudo-second ordre

ordre
C (94 - -
(no]g”_) ?mpglg) Qeat (MQ/g) | K1(min®) | R? ge(mg/g) | K2 (g/mg.min) R:
400 178,594 | 7,762 0,008 0,197 178,571 | 0,00848 0,997
500 789,891 | 198,153 0,019 0,851 811,03 0,00043 0,998
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Le meilleur modele établi pour 1’étude de la cinétique d’adsorption est choisi selon le facteur
de corrélation. Plus ce facteur est élevé plus le modéle est favorable pour 1’étude du processus
d’adsorption.

A partir des résultats de tableau (I1.4) et (IL.5), on remarque que la cinétique d’adsorption du
RN et Cl ne convient pas au pseudo-premier ordre. Le modele qui présente un facteur de
corrélation le plus élevé est celui du modele de pseudo-second-ordre, on peut en déduire donc
que ce dernier est celui qui décrit mieux le processus d’adsorption des deux colorants sur le
charbon actif. Nous voyons aussi que les quantités adsorbées calculées par ce modéle sont
presque proches a des quantités adsorbées expérimentalement, ce que justifié la validité de ce
modele.

1650 -
1600 1 — = = =
1550 - y = -4.94x + 1,606.45 =
21500 - R2=0.10 & 1400 mg/L
£
& 1450 1 m 1500 mg/L
1400 4 y=12.76x + 1,317.82
R2=0.79 ’/‘/’/o——k’
1350 -
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0 1 2 3 4 5 6

Figure. 11.18. Représentation graphique de la diffusion intra-particulaire pour

I’adsorption du RN.
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Figure. 11.19. Représentation graphique de la diffusion intra-particulaire pour
I’adsorption du CI.

Tableau. 11.8. Les parameétres cinétiques d’adsorption du RN et CI.

Co (mg/L) Diffusion intra particulaire
Kint (Mmg/g. min'/?) C (mg/g) R2
Rouge Neutre
1400 12,76 1317,83 0,79
1500 -4,944 1606,45 0,103
Carmin d’indigo
400 1,305 166,4 0,08
500 16,01 641,2 0,791

D’apres les résultats de tableau (I1.6) on peut dire que la diffusion intra particulaire n’est pas

I’étape limitant de cette réaction.

I1.7.1sothermes d'adsorption
Les isothermes d’adsorption sont trés utiles pour la compréhension du mécanisme

d’adsorption. En générale, l'isotherme d’adsorption fourni des informations sur 1’amélioration
des adsorbants et permet aussi de donner des informations sur le mode d’adsorption
(adsorption en monocouche ou en multicouches).

Dans ce travail, nous nous intéresserons seulement aux modeéles de Langmuir, Freundlich et
Temkin, les modeles les plus simples et les plus répandus.

Pour étudier 1’isotherme d’adsorption, on prépare une série des béchers contenant 25 ml de
solution de concentration de RN qui varient entre 1000 et 2200 mg/L et ajusté un pH=10,64 et
introduit 1 g/L de charbon actif dans des béchers sont agités pendant 30 min, Et pour la
solution CI qui varient entre 200 et 1500 mg/L et nous gardons le pH =7,6 de solution avec 2

g/L de charbon actif dans des béchers sont agités pendant 90 min , puis centrifugés et analysés




Chapitre II : Partie Expérimentale

1800 -
1600 -
1400 -
1200 -

< 1000 o

S

~ 800 -

(e

600 -
400 -
200 -

0

0 100 200 300 400 500 600
Ceq (Mg/L)

Figure. I1.20. Isotherme d’adsorption de RN
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Figure. I1.21.Isotherme d’adsorption de CI

D'apres les figures 11.20 et 11.21, on remarque que la quantité adsorbée augmente

avec l'augmentation de la concentration du polluant jusqu'a atteindre un palier, ce qui indique
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la saturation des sites de la surface du charbon actif donc formation d’une monocouche. Les

isothermes obtenu sont de type H d’apres la norme de Giles et al.
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Figure 11.22. Modéle linéaire de Langmuir de (RN).
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Figure. 11.23. Modele linéaire de Langmuir de (CI).
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Figure. 11.24. Modele linéaire de Freundlich de (RN).
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Figure. 11.25.Modele linéaire de Freundlich de (CI).
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Figure. 11.26.Modeéle linéaire de Temkin de RN
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Figure. 11.27.Modéle linéaire de Temkin de (CI)

Les allures obtenues montrent que le processus d’adsorption de colorant pourrait se produire
particulierement en monocouche. Les principaux parametres, caractérisant chaque modéle,
sont résumés dans le tableau suivant.

Tableau. 11.9.Principaux parametres caractérisant les isothermes
d’adsorption des deux colorants étudies sur le CA.

Rouge Neutre Carmin d’Indigo
Isotherme de Langmuir Ke b R? Ke b R?
(L. mg.1) (mg.g-1) (L.mg-1) (mg.g-1)
0,114 1639,344 0,998 2 500 0,995
Isotherme de Freundlich Ke n R? K n R?
(L/9) (I/9)
597,035 6,711 0,938 260,615 10 0,425
Isotherme de Temkin Kr Br R? Kr Br R?
(L/mg) (kJ/mol) (L/mg) (kd/mol)
1479,077 121 0,857 2162,742 35,03 0,44

A partir des résultats obtenus, aprés la modélisation des isothermes d’adsorption (Langmuir,
Freundlich , Temkin ),On observe que 1’isotherme d’adsorption est simulée correctement par
le modeéle linéaire d eLangmuir avec un coefficient de détermination de 0.99pour les deux
colorants et une capacité d’adsorption de 1639,34 mg/g pour le Rouge Neutre et 500 mg/g

pour le Carmin Indigo.

11.8.Conclusion
D'aprés I'étude expérimentale, nous pouvons conclure les résultats suivants :

e Le temps idéal pour I'absorption du colorant Rouge Neutre est de 30minutes et pour le
colorant Carmin d’Indigo est 90 min

o La meilleure quantité de charbon actif pour I'absorption du colorant de RN est de
0.025 mg et pour CI est de 0.05 mg

<
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En cas d'étude thermodynamique on a RN endothermique parce que AH>0 etsoit Cl
exothermique parce que AH<O0.

En cas d'étude cinétique, nous avons trouvé qu'il est possible d'étudier I'adsorption
du charbon actif pour les colorants du premier et du second ordre afin d'approcher
leurs résultats avec une préférence pour les colorants du second ordre.

Le meilleur modéle pour absorber les colorants dans Isothermes est l'isothermes
Langmuir.




Conclusion Générale




Conclusion Générale

Conclusion Générale

La dépollution d’ecaux contaminées peut étre réalisee par différents procédés. Parmi les
techniques de traitement des eaux les plus importantes, on peut citer I’adsorption sur de
matériaux adsorbants qui font 1’objet de nombreuses recherches pour améliorer leurs
performances et leur sélectivité. Le charbon actif, est largement utilisé comme matériau
adsorbant, dans 1’industrie, pour ¢€liminer les composés indésirables. Sa grande surface
spécifique, ses fonctions de surface, et sa répartition de taille de pore lui permettent

d’adsorber de larges gammes de polluants toxiques.

Les résultats de I’é¢tude d’optimisation (temps de contact, masse d’adsorbant, du pH de
solution, et influence de la température) ont montré que I’adsorption sur CA est rapide,
uniforme et efficace, ce qui confirme la présence de fortes interactions adsorbant/adsorbat.
D'apres I'étude expérimentale, nous pouvons conclure les résultats suivants :
e Ladose idéale du charbon actif pour une meilleure adsorption est de 1 g/L pour RN et
de 2 g/L pour CI.

Le temps de contact pour une absorption le plus complet est de 30 min pour RN et 90

min pour CI.

e L'influence du pH : les résultats étaient meilleurs pour un pH =10.6pour RN et un pH
=7.6 de solution pour CI.

e Le modeéle cinétique pseudo-second ordre représente mieux cette adsorption avec une
capacitéd'adsorption calculée presque égale a celle expérimentale pour les deux
colorants.

e Le modele de Langmuir représente convenablement le processus de I'adsorption des
deux colorants avec un coefficient R== 0,99et une capacité d’adsorption de 1639,34
mg/g pour le Rouge Neutre et 500 mg/g pour le Carmin Indigo.

e La constante de Freundlich n > 1 prononce qu'il y a une affinité entre I'adsorbant et
I'adsorbat.

e Les valeurs des paramétres thermodynamiques (AG et AS) révelent que la réaction
d'adsorption est spontanée et moins ordonnée a l'interface solide-liquide

o [L’effet de la température sur 1’élimination duRouge Neutre par le charbon actif

préparé a montré que le processus est exothermique (AH <0) et la valeur positive de

-
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AH pour ’adsorption du carmin d’Indigo a montré que la réaction entre 1’adsorbant et
adsorbat est endothermique.

e L'augmentation de la température est accompagneée d'une diminution des valeurs de
I’énergie libre, ce qui facilite la diffusion des molécules adsorbées vers les pores

internes des particules adsorbants.

Des recherches plus approfondies seront souhaitables a 1’avenir pour une valorisation prometteuse
de ce déchet, ce qui pourrait concurrencer des adsorbants commerciaux dans les traitements des
eaux résiduaires, notamment les effluents organiques et inorganiques pour préserver un
environnement sain et vivable.
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