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Résume

Résumé :
Pour la dépollution des eaux, nombreuses méthodes et techniques sont développées.

Parmi les techniques qu’on a suivies dans notre travail, I’adsorption qui a été
réalisé en systéme batch avec le charbon actif commercial on utilisant le rouge beneed
comme polluant a partir de solutions aqueuses.

Cette étude d’¢élimination de ce polluant a été effectuée sous I’influence de
certains parametres physico -chimiques tels que la concentration initiale du colorant, la
masse de I’adsorbant, le pH de la solution, le temps de contact et la cinétique de
I’adsorption du polluant choisi.

D’apres les résultats obtenus, La capacité d’adsorption calculés et le taux
d’¢limination augmente ou descend selon le paramétre influent .

Mots clés : adsorption, charbon actif , polluant
Summary:

For water pollution control, many methods and techniques have been developed.
Among the techniques that we followed in our work, the adsorption which was carried
out in a batch system with commercial activated carbon using beneed red as a
pollutant from aqueous solutions.
This study of elimination of this pollutant was carried out under the influence of
certain physico-chemical parameters such as the initial concentration of the dye, the
mass of the adsorbent, the pH of the solution, the contact time and the kinetics of
adsorption of the selected pollutant.
From the results obtained, the calculated adsorption capacity and the removal rate
increases or decreases depending on the influencing parameter .

Key Words : adsorption, activated carbon, polutant
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Introduction général

Za protection de 1’environnement s’impose afin de préserver la vie sur notre plancte.
La science de la protection de I’environnement étudie 1’interdépendance entre d’un cotg,
I’environnement et de 1’autre, les phénomenes et les processus naturels et artificiels, ’homme

et les especes vivantes.

Za fagon consciente de regarder, aujourd’hui, ce sujet a mis en évidence deux types

d’action nécessaires :

= La Dépollution de notre environnement en utilisant des chaines de traitement de plus
en plus efficaces ;

= [’utilisation des technologies propres dans 1’esprit du concept du développement
durable et du respect de I’environnement.

Aussi, 'importance de plus en plus grande qu’on attache aujourd’hui a la protection
des milieux naturels et a I’amélioration de la qualit¢ des eaux ne cesse de croitre et les
différentes instances internationales chargées d’inspecter et de surveiller 1’environnement
sonnent I’alarme a 1’occasion de chaque catastrophe et proposent des réglementations de plus
en plus strictes.

Les ¢léments polluants qui sont introduits de maniere importante dans
I’environnement sont de nature organique, tels que, les détergents et colorants concentrés en
quantité importante dans les eaux résiduaires des industries de textile ou de nature métallique,
tels que le cuivre, le zinc, le cobalt et le fer, présents a I’état de traces, sont essentiels pour les
organismes vivants, ou enfin, d’autres éléments tels que le mercure, le plomb ou le chrome
qui ne peuvent entrainer que des effets néfastes .

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de
ces dernieres années. Parmi ces techniques, il y a lieu de citer les procédés de précipitation
chimique, la floculation, I'échange d'ions, 1'¢lectrolyse, les procédés membranaires et
l'adsorption. Divers chercheurs ont ainsi montré qu'une variété de matériaux d'origine
végétaux avait l'aptitude de fixer des quantités importantes en métaux lourds. Parmi ces
matériaux, les grenades ont fait ’objet de diverses études pour des applications variées
comme 1’adsorption.

L’intérét mondial croissant port¢ a la préservation de l’environnement a suscité

I’attention des industriels a trouver les moyens techniques pour réduire ou valoriser les
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déchets solides induits par les différentes activités et transformations humaines. Pour le cas

des résidus lignocellulosiques (noyaux d’olive, noyaux de péche, les coques d’amandes, etc.).

Ce mémoire comprend deux parties :

Une recherche bibliographique contenant des rappels sur 1’adsorption et les

adsorbants.

Une partie expérimentale, dans laquelle on étudie I’effet de parameétres influengant
I’adsorption tels que, la température, le pH, la dose et le temps de contact et enfin une étude

cinétique de 1’adsorption effectuée sur le polluant choisi.






Chapitre | Adsorption

I. Généralité sur l'adsorption
I.1. Définition

L'adsorption est un phénomene physico-chimique de transfert de matiere d’un fluide
vers la surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est le
siege de 1’adsorption est nommé adsorbant. Ce phénomeéne spontané provient de 1’existence
de forces non compensées a la surface de 1’adsorbant [1]. Il se traduit en particulier par une
modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles (gaz /solide ou
liquide/solide) [2].

I.2. Les types d‘adsorption

Les interactions adsorbat-adsorbant mettent en évidence deux types d’adsorption :
I.2.1. Adsorption physique : physisorption

L’adsorption physique est un phénomene réversible gouverné par des forces attractives
de nature physique, comprenant les forces de Wander Waals. Ces forces ne détruisent pas
I’individualité des molécules adsorbées et lorsqu’elles opérent, elles correspondent a des
¢énergies faibles qui sont de l’ordre de 10 kcal par mole. Ce phénomeéne consiste
essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du solide est favorisé par un
abaissement de la température [3].

1.2.2. Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique est un phénomene irréversible géré par des interactions
chimiques qui provoque un transfert ou une mise en commun d’électrons entre 1’adsorbat et la
surface de 1’adsorbant. On assiste donc a une destruction de I’individualité¢ des molécules
adsorbées et la formation de nouveaux composés a la surface de 1’adsorbant. Ce type
d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie élevée variant de 10
a 100 kcal par mole [3][4].

I.3. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption
L'équilibre d’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :
e Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et
fonctions superficielles ;
e Les caractéristiques de I’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire ;
e Les parametres physico-chimiques du milieu : température et pH [5][6].
I.4. Les modéles d’adsorption
Différents modéles mathématiques ont été établis pour représenter 1’équilibre

d’adsorption. Les modéles les plus souvent utilisés sont :
4
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1.4.1. Le modéle de Langmuir
Etabli en 1918, ce modéle d’adsorption en monocouche est basé sur les hypothéses
suivantes :
» La molécule est adsorbée sur un site bien défini de I’adsorbant (adsorption localisée).
» Chaque site ne peut fixer qu’une molécule.
» L’énergie d’adsorption est identique pour chaque site et indépendante de la présence
de molécules adsorbées sur les sites voisins (pas d’interaction entre les molécules) [7].

L’équation de Langmuir s’écrit comme suit :

Kb Cg
¢ 1+ K Cyg

q (1

Ou
qe: quantité de I’adsorbat adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant (mg.g™).
X : masse de I’adsorbat adsorbés (mg).
m : masse de I’adsorbant (g).
b: capacité maximale de I’adsorbant appelée aussi capacité ultime (mg.g™).
K\: constante de Langmuir (L.mg™).
C.q : concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide a I’équilibre (mg.L'™h.
1.4.2. Le modele de Freundlich

En 1926, Freundlich a établi une isotherme trés satisfaisante qui peut s’appliquer avec
succes a I’adsorption des gaz, mais qui a été principalement utilisée pour I’adsorption en
solution dilués. Il a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du fait de
I’hétérogénéité de la surface, ce qui rend la chaleur d’adsorption variable. L’équation de
Freundlich s’écrit comme suit:

Kr et n sont des constantes de Freundlich qu’il faut évaluer pour chaque solution et
pour chaque température et sont uniques pour un composé¢ donné. Ky caractérise le pouvoir
adsorbant du support et 1/n I’affinité du soluté pour I’adsorbant [7].

L’équation de Freundlich est cependant utile sous sa forme logarithmique, soit :

1
¢, = K Cg 2)
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L.5. Parametres thermodynamiques liées au processus d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation des
adsorbants, mais cette caractérisation est incompléte sans avoir des informations sur la
quantit¢ d’énergie mise en jeu. L’adsorption est un processus exothermique qui se produit
donc avec un dégagement de chaleur, ce qui conduit a un échauffement du solide et a une
réduction des quantités adsorbées. Les variations de la température sont souvent importantes
dans les procédés industriels d’adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de
la dégradation de performances.
Coefficient de distribution K, : Le coefficient de distribution est un cas particulier de la
relation de Langmuir et est défini pour les espéces adsorbées a faibles concentrations. Il est
défini comme étant le rapport des quantités fixées par gramme de solide sur la quantité¢ de
soluté restante en solution par volume de solution. Le coefficient de distribution caractérise

I’affinité du soluté pour 1’adsorbant, il peut se traduire par 1’expression suivante [8, 9]:

_(G,-C)
C

eq

X, 3)

Avec

K;: Coefficient de distribution (L/g)

Cyp. Concentration initiale de I’adsorbat  (mg/L)

Ce :  Concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/L)

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz: AG = AH — T'AS associée ala
relation obtenue par intégration de Van’t Hoff :

AG = -R.T .LnK |, 4)
Nous permet de déterminer 1’enthalpie et I’entropie a partir de I’équation suivante :
AS AH )

LK , = == - =~
R RT

Le tracé de Ln Kd en fonction de //T donnant une droite, permet de déterminer les

valeurs des paramétres thermodynamiques 4H et AS a partir de ’ordonnée et la pente. Pour
que I’adsorption soit effective, il faut que I’énergie libre soit négative. La valeur positive de
I’enthalpie indique que le processus est endothermique, la valeur élevée (AH > 50 kJ/mol)

indique que le comportement est de nature chimique (chimisorption).

6
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I11.6. Cinétique d’adsorption
La connaissance de la cinétique de 1’adsorption présente un intérét pratique
considérable pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération industrielle
fondée sur les phénoménes d’adsorption, ainsi que pour connaitre les facteurs conduisant a la
cinétique la plus rapide possible [10].
Il est admis, en général, que le processus dynamique de 1’adsorption, tant en phase
gazeuse qu’en phase liquide d’ailleurs, peut étre divisé en trois étapes :
* Le transfert de masse externe, étape qui implique le transfert de I’adsorbat de la phase
gazeuse a la surface de la particule d’adsorbant.
* Le transfert de masse interne, impliquant la pénétration de I’adsorbat dans le systéme
poreux de I’adsorbant.
 L’adsorption proprement dite, cette dernic¢re étape est considérée comme extrémement
rapide en cas des gaz, et lente en cas des liquides. Si 1’adsorbant n’est pas poreux, c’est
I’étape du transfert de masse externe qui contrdle la vitesse d’adsorption en faisant intervenir
les parameétres classiques du transfert de masse. Cependant, avec des adsorbants poreux, ce
qui est le cas le plus courant, c’est I’étape de transfert de masse interne qui limite la vitesse
d’adsorption.
I11.6.1. Modéles cinétiques
Divers modeles de la cinétique d’adsorption sont utilisés afin d’étudier le mécanisme
du processus d’adsorption tel que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse
[11, 12]. Trois modé¢les cinétiques sont souvent utilisés pour I’analyse des résultats
expérimentaux.
I11.6.1.a. Modéle cinétique du pseudo premier ordre
Le modé¢le cinétique du pseudo premier ordre peut €tre exprimé par 1’équation
suivante [13] :

Aprés intégration de 1’équation entre les instants 0 et t on obtient :
In(g, - ¢,) =lng, —k ¢ (06)
Avec
k,: Constante de vitesse du pseudo premier ordre (heure™)
I : Temps de contact (heure)
q, : Capacité d’adsorption (mg/g) du matériau en mono couche (a I’équilibre expérimentale)

7
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q: : Quantit¢ adsorbée (mg/g) par unité¢ de masse du I’adsorbant a I’instant z.

I11.6.1.b. Mod¢le cinétique du pseudo second ordre
Le modele cinétique du pseudo second ordre proposé par Ho et Mc Kay [14, 15] est le
suivant:
L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :
t 1 1

— = + t (07)
q, kzqezz q.>

Avec
k> : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre
g.> . Capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg/g)

q:: Quantité de colorant adsorbée (mg/g) par le matériau a I’instant ¢.

h : qui correspond a k»q.’, est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g h)






Chapitre II Absorbants

I1.1.Généralité

Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des surfaces spécifiques par
unité de masse importantes (de 100 m%/g et jusqu’a’ plus de 2500 m?/g). Cette importante
propriété permet aux solides d’avoir une grande capacité d’adsorption. Il existe de
nombreuses variétés d’adsorbants .le choix se fera en fonction de 1’adsorbat et/ou du type
d’opération désirée.

Généralement, tous les matériaux sont des adsorbants mais seuls ceux possédant
d’importantes capacités d’adsorption sont intéressants pour des applications industrielles.
Cette capacité¢ d’adsorption est en partie liée a’ la structure interne du matériau et les
adsorbants intéressants possédent un réseau poreux trés développé et une grande surface
spécifique. Dans I’industrie, les adsorbants les plus utilisés sont les charbons actifs, les
zéolithes, les gels de silice et les alumines activées.

I1.2. Les différents types d’adsorbants
II. 2. 1. Le Charbon Actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilis¢ industriellement. Il est considéré par
I’US Environnemental Protection Agency comme une des meilleures technologies de
« control environnemental » [16]. Il est caractérisé¢ par une surface quasi non polaire, qui lui
permet d’adsorber préférentiellement les composés organiques ou non polaires par rapport
aux composés polaires tels que ’eau. Il peut ainsi étre utilisé pour des opérations de
séparation/purification de gaz sans déshumidification préalable contrairement a la plupart des
autres adsorbants. L’énergie de liaison adsorbat/adsorbant est généralement plus faible pour le
charbon actif que pour les autres adsorbants, ce qui diminue la quantité d’énergie nécessaire

pour la phase de régénération [17].

Le charbon actif présente une faible sélectivité (capacité a séparer deux composés) par
rapport aux autres adsorbants du fait de sa large distribution de tailles de pores. Cependant
cette grande distribution permet d’adsorber de nombreuses espéces chimiques en particuliers
les composés organiques volatiles (COV) [17]. Il peut étre obtenu a partir d’un grand nombre
de matériaux contenant du carbone organique d’origine animale, végétale ou minérale, y
compris (les matic¢res bitumineuses et lignite), la tourbe, le bois, ou les coques. Le principe est

de créer une structure rigide et poreuse.

10



IL. 2. 2. Les zéolithes

Une zéolithe (du grec zéro : bouillir et lithos : pierre) est minéral appartenant a la
famille des aluminosilicates hydratés .Il excite deux sortes de zéolithes : les naturelles et les
zéolithes synthétiques.

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins et poreux, résultant de I’assemblage
de tétraedres SiO4 et AlO4 joint par les atomes d’oxygene qu’ils partagent.

II. 2. 2. Gel de silice

Le gel de silice est un polymere d’acide silicique préparé a partir des silicates de
sodium .I’intérieur de chaque grain de silice est composé d’atomes de silicium reliés entre eux
par des atomes d’oxygenes .En surface, il reste des groupements S;-OH qui son responsables
de la tres forte polarité du gel de silice. La présence de groupements hydroxyles confére une
polarité a’ la surface ce qui fait que les molécules polaires telles que 1’eau, les alcools, les
phénols et les amines sont adsorbés préférentiellement par rapport aux molécules non
polaires. La structure du gel de silice posséde une surface spécifique d’environ 300 a 800
m?/g.

Tableau II.1. Différent types d’adsorbant et leurs usages

Adsorbants Usages principaux

Argiles et terres décolorantes '
et des cries.

Noir animal Raffinage des sucres

graisses végétales, purification, de produits alimentaires et
Charbons pharmaceutiques, décoloration et purification de substances
divers inorganique ou organiques, purification de 1’eau,

récupération de métaux précieux.

. _ Déshydratation de I’air, des gaz et des
Alumine activée o
liquides, catalyse

» Déshydratation et purification de
Gel de silice ' ‘ '
I’air, fractionnement des hydratations

Tamis moléculaires )
des gaz et d’hydratations
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Décoloration des huiles minérales, végétales, graisses animales

Décoloration et raffinage des sucres décoloration des huiles et

Déshydratation de ’air, des gaz et des liquides fractionnements







Chapitre III Partie expérimentale

Cette partie est consacrée a la description de l'ensemble des expériences effectuées
ainsi que les méthodes d’analyses utilisées. On s’est intéressé¢ a I’extraction liquide-solide du
Rouge beneed par un charbon actif commercial.

Le but de ce chapitre est d'étudier I’influence des paramétres physico-chimiques tels
que la concentration initiale du colorant, la masse de I’adsorbant, le pH de la solution et la
cinétique de 1’adsorption du polluant.

L'application de différents modéeles pour la description des résultats expérimentaux des
cinétiques et des isothermes de 1’adsorption permet de préciser la validité et sur tout les
limites d'application des modeles afin de générer une base de données de 1’adsorption en
termes de vitesse et de capacités de I’adsorption. Aussi, cette modélisation permet d'identifier

les mécanismes de 1’adsorption du Rouge Erionyle par I’adsorbant.

I11. 1.Dosage par spectrophotométrie

Le spectrophotométre fait passer une radiation (lumiére) monochromatique (une seule
longueur d'onde) a travers une longueur / (longueur de la cuve du spectrophotométre) de
solution et mesure 1'absorbance 4 (grandeur liée a la quantité de lumicre absorbée par la

solution). Ce principe est schématis¢ dans la Figure IV-11 ci-dessous.

lumiére blanche

PE

‘/ Reéseau par réflexion

Fente
Intervalle de longueurs d’onde

/ étroit A2 (bande paszante)

s . . P détecteur
E > échantillon o

L'absorbance dépend de la couleur de la radiation, de sa longueur d'onde.
Soit /) I'intensité de la lumiére incidente et / I'intensité de la lumiére transmise.

Le spectrophotomeétre compare / et Iy a travers €paisseur d de la cuve soit la transmission 7 :
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Chapitre III Partie expérimentale

La loi de Beer Lambert s’exprime sous la forme suivante :

A=log (I/T) =log (1/T)=e¢C ¢
avec :
T : facteur de transmission ou transmitance.
A : absorbance ou densité optique.
C : concentration massique du composé dosé.
I, Iy : intensité du faisceau émergent et incident.
k : coefficient spécifique d’absorbance.
L: épaisseur de la cuve.
I11.2. Adsorption du Rouge beneed

L’adsorption du Rouge beneed a été effectuée sur un charbon actif commercial.
I11.2.1 Préparation des solutions du Rouge beneed
Les solutions du colorant Rouge beneed ont été préparées en utilisant 1’eau distillée. Pour
avoir une bonne reproductibilité des résultats des études d’adsorption, nous avons préparé
dans une fiole des volumes importants (500 ml) de solution meére de colorant a une
concentration de (1000 mg.L™).

Pour préparer une solution mere de Rouge beneed de concentration 1000 mg/L. On
pése 0,5 g de Rouge beneed et on le rajoute dans une fiole jaugée et on les dissout dans la
quantité d’eau, la plus faible possible, ensuite on agite, la fiole étant fermée, jusqu’a ce que la
masse se dissolve, on complete alors avec de 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge (500 mL).
Enfin, on laisse la solution a 1’abri de la lumicre.

Les solutions de faibles concentrations ont ét¢ préparées a partir d’une solution mere.

I11.2.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage du Rouge beneed

Nous avons procédé a 1'établissement de la courbe d'étalonnage pour le colorant utilisé afin
de déterminer le domaine de concentration pour lesquels la loi de Beer-Lambert est respectée
(obtention d'une droite). Les mesures ont €té faites sur des solutions préparées par dilution a
partir d’une solution mere de colorant a 500 ml.
» Détermination de Ana: Avant d’entamer ’étude des équilibres d’adsorption du
colorant, on a d’abord déterminé (Amax) pour laquelle I’absorbance est maximale et on a
vérifié la validité de la loi de Beer-Lambert pour le domaine de concentration étudié.

14



Chapitre III Partie expérimentale

= Une concentration de 100 mg/L (préparées par dilution dans une fiole de 200 ml a
partir d’une solution mére de colorant a 1000 mg/L) a été choisie pour déterminer la
longueur d’onde maximale (Ayax) du colorant.

= A partir de la solution de C=100 mg/L, on prépare des solutions filles avec des
concentrations allant de 2 a 30 mg/L ont été préparés.

Tableau II1.1:Valeurs obtenues pour I’établissement de la courbe d‘étalonnage du Rouge

beneed Apa=504 nm

N° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
C (mg/L) 0 2 4 6 8 10 12 14 18 30
A 0| 0037] 0081 0.128| 0.179 | 0.212| 0.258 | 0.299 | 0.372 | 0.655

0.4 -
035 - y=0,0211x
. R2=10,998
0.3 -

Absorbance
]
2

10 15 20
C (mg/L)

<
N

Figure II1.1. Courbe d’¢étalonnage du Rouge beneed

On constate que la courbe est une droite avec un coefficient de corrélation égal a 0,998

représentant un bon ajustement linéaire.

L’équation de la droite donnant 1’absorbance A en fonction de la concentration du les

solutions filles est : A =0,021x C.
I11.2.3. Optimisation des parametres d’adsorption du Rouge beneed

Afin de déterminer les meilleures conditions d’adsorption du colorant par 1’adsorbant, notre

¢tude a porté sur la variation des paramétres suivants:
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I11. 2.3.1 Effet du temps d’agitation

Les expériences de la cinétique sont réalisées dans des erlens a une température ambiante.
Une masse de 0,1 g de 1’adsorbant est ajoutée a 25 ml de la solution contenant le colorant.
Nous avons préparé deux solutions arbitraires de concentrations 300 mg/L et 400 mg/L.

Les mélanges obtenus, sont agitée avec une vitesse de 600 tr/min. Les échantillons ont été
prélevés a différents moments de 15 jusqu'a 180 min.

L’ensemble est centrifugé et analysée par spectrophotométrie.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I11.2 et représenté graphiquement sur la
figure I11.2.

Tableau II1.2. Etude du temps d’équilibre de I’adsorption

Co=300 mg/L
t (min) 30 60 120 180 240 300
Elimination
0
Z 95.667 | 95.750 97.060 97.345 97.560 | 96.583
Co=400 mg/L
t (min) 30 60 120 180 240 300
Elimination
0
7 51.984 | 90.825 92.365 93.698 93.778 | 94.524
120 -
0 —————9

Taux d'élimination
(=)}
[a]

b
o o o

C=300 mg/L

0 50 100 150 200 250 300 350

—8—C =400 mg/L Temps (min)

Figure II1.2. Taux d’¢limination du Rouge beneed en fonction du temps d’agitation.
La figure II1.2 montre Les résultats d’adsorption obtenus pour le Rouge beneed par

I’adsorbant. On remarque que le taux d’élimination augmente avec le temps jusqu’a obtention
16
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d’un palier de saturation ou ce rapport ne change plus montrant que I’interaction adsorbant
adsorbat a atteint I’équilibre.
Correspondant a un temps d’une 180 minutes ou ce pourcentage ne change plus. Toutes les
expériences d’adsorption seront faites pour un temps de contact adsorbant adsorbat 3 heures,
temps supposé suffisant pour ce systéme.
III. 2.3.2 Effet de la masse de I’adsorbant sur I’adsorption
Les expériences des réactions sont suivies a une concentration constante du colorant (et pour
des masses variables des adsorbants compris entre 0,05 et 0,3g sont ajoutées a 25 ml de la
solution de Rouge beneed de concentration 25mg/L. L’ensemble est agité, le temps
d’agitation a été fix¢ a 2 heures puis centrifuger et analyser.

Les résultats de ces mesures sont regroupés dans le tableau III.3 et représentés
graphiquement sur la figure II1.3.
Tableau II1.3 : Effet de la dose sur ’adsorption

m (g) 0,05 0.1 0.15 0.2 0,25 0.3
Dose (g/L) 2 4 6 8 10 12
Taux

d’élimination 81.250| 95.274| 96.964| 96.083| 95.131| 93.905

98,00 -
96,00 -
94,00 -
92,00 -
90,00 -
88,00 -
86,00 -
84,00 -
82,00 -
80,00 . . . . . .

Taux d'elimination

Dose (g/L)

Figure II1.3 :Taux d’¢limination en fonction de la dose.

La figure II1.3 montre qu’une augmentation de la concentration de I’adsorbant cause une

augmentation du taux d’¢élimination de I’adsorbat et que I’adsorption est maximale pour une
17
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dose d’adsorbant de 6 g/l. Par conséquent nous allons prendre cette dose optimale pour toutes
les expériences d’adsorption.

I1I. 2.3.3. Etude de I’influence du pH de la solution sur I’adsorption

Le pH joue un réle important dans le processus d’adsorption. Beaucoup d’études ont montré
que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des
composés organiques cationiques et anioniques.
Dans une série des erlenes, nous avons introduit 25 ml de solution connue de Rouge beneed
25mg/L a I’un des pH, dans les cas échéant avec I’hydroxyde de sodium 0,1N ou I’acide
chlorhydrique 0,1N a des valeurs de pH choisi arbitrairement aux quelles nous avons ajouté
une masse de 0.15 g du charbon actif.
Le mélange est agité¢ pendant un temps déterminé précédemment (180 min), puis filtré et
analysé par spectrophotomeétre.

Les résultats de la variation du taux d’adsorption en fonction du pH sont rassemblés
dans le tableau II1.4 et représenté graphiquement dans la figure I11.4.

Tableau II1.4 : Effet du pH sur I’adsorption du Rouge beneed

Ph 11.06
2.29 3.29 7.33 8.42 9.4

—
Taux élimination% 99.888 99.657 99.675 99.786 99.793 | 9272

99,95 -
99,90 -
99,85 -
5
2 99,80 -
e
£ 9975 -
o i
2 99,70
5 99,65 -
1]
'—
99,60 -
99,55 -
99,50 . . . ; ;
2,29 3,29 7,33 pH 8,42 94 11,06

Figure I11.4 : Taux d’¢limination en fonction de pH
D’aprés le graphe, on voit que le taux d’élimination de colorant est le plus élevé pour un pH

de la solution de 2,29 ; c’est a ce pH que va étre établie I’isotherme d’adsorption.
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I11.2.3.4. Etude de l’influence de la température sur le processus d’adsorption du
Rhodamine B

Dans la nature, les phénomeénes 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 1’adsorption physique que chimique. De nombreuses
¢tudes de I’influence de la température sur 1’adsorption.

Ces études ont montré que la relation entre la température et 1’adsorption dépend
essentiellement du couple adsorbant/adsorbat.

Des flacons contenant 25 mL de solution de Rouge beneed de concentration 400 mg/L,
sont ajustés a un pH= 2,3 ; puis 0,15 g d’adsorbant. Ces flacons sont placés successivement a
des températures 20, 30 et 40°C dans un bain marie muni d’un thermostat permettant de
controler la température, le flacon est agité pendant 180 min puis centrifuger et analyser par
spectrophotométrie.

Les résultats de ces mesures sont mentionnés dans le tableau III-5 et représenté sur les
figures II1.5 et II1.6.
Tableau IILS : Résultats de I’effet de la température sur 1’adsorption

Température(k) 293 303 313
1000/T 3413 3,300 3,195
———

Taux d’¢limination % 98.265 97.796 96.633
Ln Kq 3.464 3216 2771
. 98,00
5
8 96,00 -
E
g 94,00 -
E 92,00

90,00 -

298 303 313
Temperature (K)

Figure IIL.5 :Taux d’¢limination de Rouge beneed a différente température.
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4
4
, '///‘
3

< 5 y = 4298,9x - 10,966

£ R? = 0,9998
2
1
1
0 T T T T 1
0,00315 0,0032 0,0032% /7 (k1f,0033 0,00335 0,0034

Figure I1L.6 : Evolution de In K4 en fonction de 1000/T pour I’adsorption Rouge beneed par

I’adsorbant.

II1.2.4. Paramétres thermodynamiques d’adsorption du Rouge beneed

Tableau II1.6 : Parameétres thermodynamiques d’adsorption Rhodamine B (C=400 mg/L).

AG® (KJ/mol)
(¢] o
Equation T=293K | T=303K | T=33k | “H AS
(KJ/mo) | (KJ/molK°)
y = 1,859x - 5,732 -8.58 810 721 35.734 0.091

L’examen de ces paramétres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption

sur la substance étudiée, se fait avec une réaction spontanée et favorable (AG < 0).

Les valeurs positives de AH, montrent que les réactions sont endothermique.

I11.2.5.Isotherme d’adsorption du Rouge beneed

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de 1’équilibre

thermodynamique entre adsorbant, adsorbat. Il caractérise le processus d’adsorption, et
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exprime la quantité d’adsorbat présente sur 1’adsorbant x/m (exprimée mg/g) en fonction de la
quantité d’adsorbat restant en solution Ceq (exprimée en mg/L).
Mode opératoire
Dans une série des béchers contenant 25 ml de solution de concentrations qui varient
entre 400 mg/L a 2000 mg/L, ’ensemble est agité pendant un temps de contact déterminé,
puis centrifuger et analyser.
La quantit¢ x/m (masse adsorbée par gramme d’adsorbant) est déterminée par

I’équation suivante :

¥ _ (Co-Ciqiv
m m < 1000

Ou : Cy : Concentration initial de 1’adsorbat (mg/L),
Ceq : Concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg/L),
m : Masse d’adsorbant (g),
V : Volume d’adsorbat (ml),

1000 : Coefficient de conversion.

Les valeurs de cette étude sont représentées graphiquement sur les figures : 11I-7, I11-8 et

I11-9.

250

200

50 -

0 T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

C.(mg/L)

Figure II1.7 :Isotherme d’adsorption du Rouge beneed par I’adsorbant.
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y =0,005x + 0,0522
0,6 - R2 = 0,9953

04

0,3 -

Ce/qe (g/L)

0,1 -

0,0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Ce (mg/L)

Figure I11.8 : Application du modele de Langmuir pour I’adsorption de Rouge beneed.

6,00
y =0,2007x+ 4,0947

2 _
5,00 - * ¢ g

4,00 -

3,00 -

In (qe)

2,00

1,00 -

0,00 T T T T T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

InCe

Figure IIL1.9 : Application du modele de Freundlich pour 1’adsorption de Rouge beneed.
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Les figures I11.7, I11.8 et I111.9 nous montre que :
- la capacité d’adsorption du Rouge beneed par I’adsorbant augmente remarquablement
avec I’augmentation de la concentration initiale.
- L’isotherme présente un palier indiquant la saturation des sites de la surface et donc
formation de la monocouche
La linéarité de droite de la figure II1.8 avec un coefficient de régression R*=0,99
montre que le systéme étudi¢ suit le modele de Langmuir.
La pente et ’ordonnée a I’origine déterminent la capacité maximale d’adsorption b
ainsi que la constante K pour I’adsorbant étudié.

Tableau II1.7 : Constantes Freundlich & Langmuir d’adsorption du Rouge beneed

Freundlich Langmuir
y = 0.200x+4,094 y = 0.005x+0.052
K¢ n R’ K (L/mg) b (mg/g) R’
59.979 5.000 0.866 0.096 200 0.995

Le tableau II1.7 donne les équations des droites obtenues ainsi que les constantes et les
coefficients de corrélation et confirme que ce systéme est bien décrit par le modéle de
Langmuir avec une capacité maximale d’adsorption de 200 mg/L.

I11-2.6. Cinétique d’adsorption du Rouge beneed

Les modeles cinétiques sont pris en considération afin d’étudier le processus
d’adsorption du Rouge beneed, en prenant des temps de contact inférieurs au temps
d’équilibre, avec les doses et pH optimum trouvés au paravent.

L’¢tude de La cinétique d'adsorption de Rouge beneed le charbon actif commercial a
été suivie en appliquant les modeles de Lagergren (pseudo-premier et pseudo-deuxiéme
ordre). Nous citons les modeles cinétiques étudiés pour 1’¢limination du Rouge beneed par
I’adsorbant avec deux concentrations différents 300 mg/L et 400 mg/L.

Mode opératoire

Dans une série des béchers nous avons introduit 25 mL de solutions du Rouge
beneed, ajusté au pH optimal de solution et nous avons ajouté 0.15 g d’adsorbant, ’ensemble
est agit¢ a des temps de 15; 30; 60; 90; 120; 180 puis centrifuger et analyser par
spectrophotométrie.

Les résultats de ces mesures sont représentés sur les figures 111.10, II1.11.
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3,500 - # C=300 mg/L

3,000 - B C=400mg/L

2,500 -
Z 2,000 - y =-0,0209x + 3,4506
= R2=0,7779
E 1,500 -

1,000 =

R2=0,6129
0,500 -
0,000 . . |
0 50 100 150
Temps (min)

Figure I11.10 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du Rouge beneed (lier

ordre)

3,000 -
’ y =0,0207x+0,0205
R? =0,9999

2,500 -
= 2,000 -
_E
et
£ 1,500 # C=300 mg/L
-t
g o000 - y =0,0146x+0,1739 W C=400 mg/L

R? =0,9958
0,500 -
0,000 . . . .
0 50 100 150 200
t (min)

Figure II1.11 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du Rouge beneed
(2°™ ordre)
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Tableau II1.8 : Résultats de la cinétique d’adsorption du Rouge beneed

Co(mg/L) Co=300 mg/L Co=400 mg/L
QexP (mg/g) 48,23 63,51
Q. (calculée)
(mg/g) 0201 0,032
Pseudo —
. K; (min™) 0,008 0,02
1'" ordre
R’ 0,61 0,777
Q. (calculée)
(mg/g) 50 71,42
Pseudo
2¢me ordre | K (g/mg min) 0,02 0,001
R’ 0.99 0.99

D’apres ces résultats nous remarquerons que, 1’adsorption du Rouge beneed par la matiere le
charbon actif commercial obéit la cinétique d’adsorption pseudo deuxiéme ordre avec des
coefficients de corrélation =1 et une capacité d’adsorption expérimentale presque égale a la

capacité calculé.
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Conclusion générale

Cette ¢étude qui rentre dans le cadre de la dépollution des eaux a eu pour objectif d’étudier la
réactivité et I’efficacité du charbon actif dans le processus d’adsorption.

Les tests d’adsorption du ont été réalisés en systéme batch avec le charbon actif commercial.
L’¢étude de I’influence de certains paramétres comme, le temps de contact, la dose et le pH sur

I’¢limination de ce polluant a partir de solutions aqueuses a montré que :

] L’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 180 minutes.
[ Le meilleur taux d’élimination du Rouge beneed est obtenu pour une dose de charbon actif

commercial égale a 6g/L et a pH acide égal a 2,3.

Le comportement thermodynamique a révélé que nos adsorptions sont toutes spontanées et

endothermique.

D’apres la classification de Giles et al, toutes les adsorptions étudiées sont de type L.
L’isotherme qui décrit le mieux nos différentes adsorptions est le modele de LANGMUIR,
avec des coefficients de détermination supérieurs a 0,99 et une capacité d’adsorption

maximale égale a 200 mg/L.

L’adsorption du Rouge beneed par le charbon actif commercial obéit la cinétique d’adsorption
pseudo deuxieme ordre avec des coefficients de corrélation =1 et une capacité d’adsorption

expérimentale presque €gale a la capacité calculé.
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