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Résumé

Ce mémoire porte sur I’étude expérimentale de I’adsorption de deux colorants organiques,
I’Acide Rouge 14 (AR14) et le Vert de Malachite (VM), sur un charbon actif enrichi en
nanoparticules. L’influence de parameétres opératoires tels que le temps de contact, la dose
d’adsorbant, le pH et la température a été évaluée afin d’optimiser 1’efficacité de décoloration.
L’analyse cinétique, appuyée sur les modeles du pseudo-premier ordre, du pseudo-deuxiéme
ordre et de la diffusion intra-particulaire, a mis en évidence que le processus est
majoritairement contr6lé par la chimisorption. Les études thermodynamiques ont révélé que
I’adsorption est spontanée (AG < 0) et endothermique (AH > 0). Les isothermes
expérimentaux ont ¢été ajustés aux modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin. Les résultats
montrent que I’AR14 s’accorde le mieux au modele de Langmuir (R2= 0,9940 ; gqm = 11,8
mg/g), traduisant une adsorption homogene et limitée, tandis que le VM suit davantage le
modele de Freundlich (R2= 0,9875 ; n = 1,682), révélant une adsorption favorable sur une
surface hétérogéne, avec une capacité élevée (qm = 353,1 mg/g). Ces résultats confirment le
potentiel du charbon actif enrichi comme matériau efficace pour 1’élimination de polluants

organiques en milieu aqueux.

Mots-clés : Adsorption ; Charbon actif ; Nanoparticules ; Isothermes ; Polluants organiques ;

Traitement des eaux.

Abstract

This dissertation presents the experimentalstudy of the adsorption of twoorganicdyes, Acid
Red 14 (AR14) and Malachite Green (VM), onto activatedcarbonenrichedwithnanoparticles.
The influence of operationalparameterssuch as contact time, adsorbent dose, pH, and
temperaturewasevaluated in order to optimize the decolorizationefficiency. Kineticanalysis,

based on pseudo-first-order, pseudo-second-order, and intra-particle diffusion models,
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demonstratedthat ~ the  process ispredominantlycontrolled by  chemisorption.
Thermodynamicstudiesrevealedthat the adsorption isspontaneous (AG < 0) and endothermic
(AH > 0). The experimentalisothermswerefitted to the Langmuir, Freundlich, and Temkin
models. The resultsindicatedthat AR14 follows the Langmuir model (R* = 0.9940; g, = 11.8
mg/g), suggesting a homogeneous and limitedmonolayer adsorption, while VM fitsbetterwith
the Freundlich model (R* = 0.9875; n = 1.682), highlighting a favorable adsorption on a
heterogeneous surface with high capacity (qm = 353.1 mg/g). Thesefindingsconfirm the
potential of nanoparticle-enrichedactivatedcarbon as an efficient material for the removal of

organicpollutantsfromaqueous media.

Keywords: Adsorption ; Activatedcarbon; Nanoparticles; Isotherms; Organicpollutants;

Water treatment.
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Introduction générale

Introduction Générale

L’eau constitue le principal élément de tout organisme vivant et demeure indispensable au
développement socio-¢conomique. Sa disponibilité et sa qualité sont aujourd’hui menacées par
les changements climatiques et les activités anthropiques, notamment industrielles et agricoles,
ce qui représente un défi environnemental majeur [1]. Parmi les sources de pollution les plus
préoccupantes figurent les colorants synthétiques utilisés dans 1’industrie textile, tels que
I’acide rouge 14 et le Vert Malachite, qui sont fréquemment rejetés dans les milieux
aquatiques sans traitement adéquat. Leur persistance chimique, leur stabilité a la lumicre et
leur toxicité perturbent les €écosystemes et dégradent la qualité¢ de 1’eau, la rendant parfois
impropre a la vie aquatique [2]. Face a ce probléme, diverses méthodes de traitement des eaux
usées ont été développées, notamment la coagulation-floculation, I’oxydation chimique et la
biodégradation. Cependant, I’adsorption se distingue par sa simplicité¢ de mise en ceuvre, son
efficacité¢ et son faible colt, tout en offrant une large applicabilit¢ a différents types de
contaminants [3]. Le charbon actif, grice a sa grande surface spécifique et sa structure
poreuse, est I’adsorbant le plus couramment employ¢ dans le traitement des eaux. Néanmoins,
ses performances peuvent €tre limitées, ce qui a conduit a explorer diverses modifications

physico-chimiques visant a améliorer sa capacité adsorbant [1].
La présente ¢étude s’articule autour de trois chapitres distincts :

Le premier chapitre est consacré aux aspects généraux de 1’adsorption, en présentant ses

principes, mécanismes et applications.

Le deuxiéme chapitre traite du charbon actif et des colorants, en mettant en évidence leurs

propriétés et leur role dans les procédés d’adsorption.

Le troisiéme chapitre est dédi¢ a 1’é¢tude expérimentale de 1’adsorption de 1’Acide Rouge 14 et
du Vert de Malachite sur un charbon actif enrichi en nanoparticules. L’analyse paramétrique a
permis d’examiner 1’effet de plusieurs facteurs - temps de contact, dose d’adsorbant, pH et

température - sur le pouvoir décolorant. Ce chapitre inclut également les études cinétiques et
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Introduction générale

thermodynamiques, ainsi que [’ajustement des isothermes d’adsorption aux modéles de
Langmuir, Freundlich et Temkin. Les performances d’adsorption des deux colorants ont été

évaluées en systemebatch (discontinu).



Chapitre I : Généralité sur I’adsorption

Chapitre I : Généralités sur ’adsorption
I.1. Définition de I’adsorption

L’adsorption est un processus de surface qui entraine le transfert de molécules d’un fluide
vers une surface solide. Ce processus peut se produire par des forces physiques ou des liaisons
chimiques. Elle est généralement réversible (le processus inverse est appelé désorption) ; cela
peut entrainer non seulement la réduction d’une substance mais aussi sa libération. Dans la
plupart des cas, le processus est décrit a 1’équilibre par des équations qui quantifient la
quantité d’espéces attachées a la surface en fonction de sa concentration dans le fluide. Ces

équations sont appelées isothermes (les plus connues sont Langmuir et Freundlich) [1].

L’adsorption est une méthode de traitement physico-chimique pratique pour 1’élimination des
polluants des eaux polluées, mais la technique utilisée dépend de la nature du polluant. Les
procédés d’adsorption sont privilégiés en raison de leur facilit¢ d’application, de leur

rentabilité et de leur capacité a éliminer les polluants organiques et inorganiques [2].

I1 existe deux applications principales de la technologie d’adsorption :
e Récupérer des solvants industriels précieux.

e Eliminer les composés organiques, tels que les composés toxiques.

L’adsorption est une technologie de récupération de solvants la plus utilisée et est

¢galement utilisée pour le contrdle des odeurs [3].
I.2. Importance d’adsorption

L’adsorption est le phénomene par lequel des molécules ou des ions dans une phase fluide
(gaz ou liquide) sont attirés et retenus a la surface d’une phase solide (adsorbant).
L’adsorption est différente de 1’absorption, qui est la pénétration d’un fluide dans un solide.
L’adsorption est un phénomeéne de surface ou la quantité d’adsorbat (substance adsorbée) sur
la surface adsorbant est déterminée par 1’équilibre entre les taux d’adsorption et de désorption

(le processus inverse) [4].
L.3. Les type d’adsorption (physique vs chimique)
L’adsorption peut étre divisée en deux types adsorption physique et chimique :

1.3.1. L’adsorption chimique
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L’adsorption chimique, aussi appelée chimisorption, implique des liaisons plus fortes. Elle
résulte d’une interaction chimique entre les molécules de soluté et la surface active de
I’adsorbant. Dans la plupart des cas, les molécules adsorbées subissent une modification de

leur structure chimique [5].

La chimisorption met en jeu un transfert d’électrons entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, ce qui
conduit & la formation d’un composé chimique a la surface du solide. Ce phénomeéne se
produit généralement a température €levée et s’accompagne d’une enthalpie d’adsorption

importante [6].

1.3.2. L’adsorption physique

L’adsorption physique, ou physisorption, est un processus bas¢ sur des interactions physiques
faibles entre les molécules, telles que les forces de van der Waals ou encore les interactions

¢lectrostatiques de polarisation. Ce type d’adsorption est en général réversible, non spécifique,

rapide, et souvent limité par la diffusion des especes.

0 (1) O (1) mokécules adsorbables
(0] (2) mokcules adsorbées (adsorbat)
O (3) sobde (adsorbant)

' nteracton adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 1.1 : L adsorption physique

L’intensité des interactions dans le cas de 1’adsorption physique est généralement faible, avec
une énergie d’adsorption comprise entre 5 et 40 kJ/mol. Ce mécanisme est favorisé a basse

température et peut se produire en mono ou multicouche [7].

L.4. Facteurs influen¢ant sur I’adsorption

e Surface Spécifique : La surface spécifique d’un adsorbant représente la quantité de

surface disponible pour que les molécules d’adsorbat puissent s’y fixer. Plus cette
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Chapitre I : Généralité sur I’adsorption

surface est grande, plus le nombre de sites d’adsorption disponibles augmente, ce qui
améliore la capacité d’adsorption [8].

Porosité : La porosité fait référence a la présence et a la distribution des pores dans
I’adsorbant. Ces pores, selon leur taille (micropores, mésopores, macropores),
influencent directement 1’accés des molécules adsorbées aux sites actifs, et donc
I’efficacité globale de 1’adsorption [9].

Nature de I’adsorbat : Les caractéristiques physiques et chimiques de 1’adsorbat,
telles que sa polarité, sa taille moléculaire et sa solubilité, jouent un role déterminant
dans la maniere dont il interagit avec la surface de I’adsorbant [10].

Polarité : La polarité des molécules d’adsorbat influence leur affinité pour la surface
de I’adsorbant. Les interactions entre dipoles et les forces de Van der Waals sont
essentielles pour comprendre le processus d’adsorption [11].

Température : La température affecte les phénomenes d’adsorption. En général, une
hausse de température tend a réduire la quantité d’adsorbat fixée, car le processus
d’adsorption est souvent exothermique, mais certains cas spécifiques peuvent présenter
un comportement différent [12].

pH : Le pH du milieu modifie la charge de surface de 1’adsorbant ainsi que I’état
ionique de I’adsorbat. Ces modifications influencent directement I’efficacité¢ et la

nature des interactions d’adsorption [13].

I.5. Modéles mathématiques appliqués aux isothermes d’adsorption :

I.5.1 Isotherme de Langmuir

Ce modele repose sur I’hypothése que 1’adsorption se produit sur une surface homogene, avec

des sites d’adsorption énergétiquement €quivalents, menant a la formation d’une monocouche

d’adsorbat [14].

Il est principalement utilis¢é pour décrire des processus d’adsorption de nature chimique.

L’équation de Langmuir peut s’exprimer sous la forme suivante :

X qm X K,

e = —

—= m(l 1)
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qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g) ;
X : quantité totale de soluté adsorbée a I’équilibre (mg) ;
m : masse de I’adsorbant (g) ;

gm: capacit¢ maximale d’adsorption par gramme d’adsorbant, correspondant a une

monocouche (mg/g) ;
Ki: constante de Langmuir liée a I’affinité de I’adsorbant (L/mg) ;
C. : concentration en soluté a I’équilibre (mg/L).

L’équation de Langmuir peut étre linéarisée afin de déterminer la capacité maximale b et la

constante de Langmuir Ky :

Ce L + ! (1.2)
P A

La courbe représentant (C./qe) en fonction de C, est une droite dont la pente est égale a (1/b) et

I’ordonnée a I’origine vaut (1/ (Kpx b)) [15].
1.5.2. Isotherme de Freundlich

Ce modele empirique s’applique aux surfaces hétérogenes et décrit une adsorption se

produisant en plusieurs couches.
11 est particuliérement adapté aux processus d’adsorption de type physique.

L’équation associée a I’isotherme de Freundlich est :

1

Qe = Kp X CP oo ovv e (1.3)
Ou:
Kr et n sont les constantes du modéle de Freundlich.

Ky fournit une estimation approximative de la capacité d’adsorption de ’adsorbant : plus sa

valeur est élevée, plus la capacité d’adsorption est importante.

La linéarisation de I’équation de Freundlich donne :
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In(q.) = In(Kg) +%(ln Ce) vorven v (1. 4)

Avec :

Kr : constante de Freundlich [(mg/g)(mg/L)"], représentant le pouvoir adsorbant du solide ;

une augmentation de K refléte une meilleure capacité d’adsorption.

I/n: indicateur de I’intensité ou de la favorabilité de 1’adsorption. Ou refléte 1’intensité de

I’adsorption ou I’hétérogénéité de la surface [16].
1.5.3. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin intégre I’effet des interactions adsorbat—adsorbant, en supposant que
la chaleur d’adsorption diminue de fagon linéaire avec la couverture de surface.

La relation mathématique est exprimée par :

RXT
br

Qe = X IN(Ky X Cg) wvvvv e v (1.5)

La forme linéarisée de 1’équation s’écrit comme suit :

qe = BT ln(KT) + BT ln(Ce) ......... (I. 6)
RXT
T — b ...............(I. 7)
T

Ou:

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J/mol K) ;

T : Température absolue (K) ;

Kp: Constante d’équilibre associée a I’énergie de liaison maximale (L/mg) ;
Br: Constante en lien avec la chaleur d’adsorption.

Ces constantes sont déterminées a partir de la droite obtenue par la représentation graphique

de:qe = f(InCe)

Ou est une constante liée a la chaleur d’adsorption, la constante d’équilibre de Temkin, et la

concentration a 1’équilibre [17].
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I.6. Cinétique de I’adsorption

Comprendre la cinétique d’adsorption est trés important dans les procédés basés sur ce
phénomene. Cela permet d’utiliser efficacement 1’adsorbant, et de déterminer les paramétres a
améliorer pour fabriquer ou optimiser un matériau adsorbant capable d’assurer une vitesse

d’adsorption élevée [18]. Parmi les modéles cinétiques les plus connus, on peut citer :

1.6.1. Modéle du pseudo-premier ordre

En 1889, Lagergren a proposé un modele cinétique appelé pseudo-premier ordre. Il est
exprimé par 1’équation suivante [19] :

dq;

T ki X (qe—qt) v ven e (1.8)

Avec :
k;:la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premiere ordre ;
q: : la capacité d'adsorption a l'instant t ;
ge:la capacité d'adsorption a 1’équilibre.
L’équation (1.8) intégrée devient :
n(q. — q:) =n(qe) — ki Xt e, (1.9)

Si le processus suit ce modéle, le graphique deln(g, — q;) en fonction du temps donne une

droite dont la pente est k; et I’ordonnée a 1’origine est In(q,).
1.6.2. Modéle du pseudo-deuxieme ordre
Ce modele suppose que I’adsorption implique un phénomeéne chimique, comme un échange

d’¢électrons entre la molécule adsorbée et la surface de I’adsorbant [21].

dq;

E = k2 X (qe — qt)Z ee e e e e (1 10)

Avec:

k> : la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo deuxiéme ordre ;
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qi:la capacité d'adsorption a I’instant t ;
qe:la capacité d'adsorption a I’équilibre.

L’équation intégrée donne :

1.6.3. Modé¢le de diffusion intra-particules

Le modele de diffusion intra-particulaire, proposé par Weber et Morris, est utilis€ pour
analyser les mécanismes cinétiques de 1’adsorption et identifier 1’étape limitante du transfert

de masse. Il repose sur 1’équation :
G = kig X tY2+C o ev .. (1.12)

Ou : q; est la quantité adsorbée a I’instant t, kjgla constante de diffusion intra-particulaire et C

une constante liée a I’effet de la couche limite externe.

I.7. Thermodynamique de I’adsorption

L’analyse thermodynamique du phénomeéne d’adsorption permet d’appréhender sa nature, sa

spontan¢ité ainsi que les interactions entre 1’adsorbant et les molécules adsorbées.

a. Parameétres thermodynamiques : L’analyse thermodynamique de I’adsorption offre
une meilleure compréhension de la nature du phénomene, de son caractére spontané
ainsi que des interactions établies entre la surface de I’adsorbant et les molécules

adsorbées.

Les parameétres thermodynamiques essentiels sont les suivants :

L’enthalpie standard (AH®) : elle renseigne sur le caractére exothermique ou endothermique de

I’adsorption.

L’entropie standard (AS®) : elle traduit la variation de désordre dans le systéme au cours du

processus d’adsorption.
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L’¢énergie libre de Gibbs (AG®): elle permet d’évaluer la spontanéité de 1’adsorption [21].

L’¢énergie libre de Gibbs (AG) peut étre calculée a 1’aide de 1’équation de Gibbs suivante :
AG = —R X T X In(Kz) v vevevn .. (1.13)

AG =AH —T XAS ... e e ... (1.14)
Ou:

R représente la constante des gaz parfaits (8,314 J/mol K) ;
K4 est le coefficient de distribution a une température donnée T (exprimée en Kelvin).

Des valeurs négatives de 1’enthalpie libre (AG) révelent que le processus d’adsorption est
naturellement spontané, tandis qu’une valeur positive de AG refléte un mécanisme non

spontang, dans ce cas, la réaction est considérée comme défavorable.

L’enthalpie de réaction (AH) ainsi que I’entropie (AS) peuvent étre déterminées grace a la
pente et a I’ordonnée a I’origine de la relation de Van’t Hoff suivante :

AH AS

e (1.15)

L’enthalpie AH prend une valeur positive dans les réactions endothermiques et négative dans
les réactions exothermiques. La variation d’entropie (AS) refléte le degré de désordre des

composants au sein d’un systeéme thermodynamique.

Des valeurs positives ou négatives de AS traduisent respectivement une augmentation ou une

réduction du désordre a I’interface solide-liquide au cours du phénomene d’adsorption [22].

-10 -
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Chapitre II : Adsorbat et adsorbant
I1.1. Définition Charbon actif

Le charbon actif (CA) est un matériau riche en carbone, possédant une porosité élevée et une
grande capacité d’adsorption. Il est obtenu a partir de matieres premieres telles que le bois, les
coques de noix de coco, le charbon, les cones, etc. Le CA est couramment employé comme
adsorbant dans de nombreux secteurs industriels afin d’éliminer divers contaminants présents
dans I’eau et I’air. Issu de résidus agricoles et de déchets organiques, le CA constitue une
alternative efficace, durable et moins coliteuse aux sources traditionnelles non renouvelables

[23].

Figure I1.2 : La structure de charbon actif

I1.2. Caractéristiques des charbons actifs
I1.2.1. Origine

La production du charbon actif commence inévitablement par I’identification et la sélection de
la matiere premicére. Ces derniéres peuvent étre issues d’une large variété de matériaux

d’origine végétale, animale ou minérale.

e Source végétale :

De nombreux produits d’origine végétale peuvent étre utilisés dans la fabrication du charbon

actif, sous différentes formes :

Résidus agricoles non valorisables : noyaux de fruits, coques de noix de coco, bagasse de

canne a sucre, coques de graines de flamboyant, coques de palmiste, etc.

Paille et enveloppes de céréales : issues du blé ou du riz.

-11 -
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Bois sous forme de copeaux ou de sciure : provenant du chéne, de 1’eucalyptus, ou du lignite

[24].
e Source animale :

Les charbons activés peuvent également étre €¢laborés a partir d’os d’animaux, mais aussi a

partir de leur sang ou, dans certains cas, de leur chair.

e Source minérale :

Les charbons actifs d’origine minérale sont principalement produits a partir de matériaux

combustibles tels que la houille, le coke, ou encore la tourbe [25].
I1.2.2. Structure interne du charbon actif

La structure des charbons actifs est formée par un agencement aléatoire de plans d’atomes de

carbone.

Ces atomes sont organisés en cycles aromatiques, constituant des feuillets de carbone appelés
grapheéne. Le graphéne posséde une structure bidimensionnelle d’atomes de carbone,

semblable a celle d’un nid d’abeille [26].

NN
/\/\./\;
W AN
NSNS N\

Figure I1.3 : Une feuille de graphéme
I1.2.3. Propriétés physiques
v’ Structure poreuse d’un charbon actif
La structure d’un matériau solide est caractérisée principalement par deux parametres
essentiels : la porosité et la surface spécifique, cette derniere étant directement liée au volume

des pores [27]. D’aprés la classification de 'IUPAC [28], la porosité¢ se divise en trois

catégories principales.

-12 -
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Tableau II.1: Distribution de Ia taille des pores selon L’TUPAC [29]

Dénomination Diamétre (A)
Marcopores > 500
Mésopores 20 — 500
Micropores <20

v Surface spécifique

La surface spécifique d’un matériau adsorbant correspond a la surface totale accessible par
o7 5 . ror 2 r . LY
unit¢ de masse. Elle s’exprime généralement en m“/g. Son évaluation repose, de maniere
conventionnelle, sur la mesure de la quantité adsorbée d’un adsorbat spécifique par

I’adsorbant étudié [30].
Le tableau ci-dessous résume quelques surfaces spécifiques de certains adsorbants.

Tableau I1.2 : Surfaces spécifiques de quelques matériaux adsorbants[40]

Matériaux adsorbants Surfaces spécifiques (m?/g)
Alumine activée 200-400
Tamis moléculaires carbonés 300-600
Adsorbants a base de polymere 100-700
Zgolites 500-800
Gel de silice 600-800
Charbons actifs 400-2000

v Granulométrie

La taille des particules influence directement la vitesse du processus d’adsorption : plus les

grains sont fins, plus le transfert de mati¢re vers le centre des particules est rapide [41].

v" Humidité et teneur en cendres

Ces deux critéres sont essentiels dans le choix d’un charbon actif. A la réception, le taux

d’humidité ne doit pas dépasser 5 %, tandis que la teneur en cendres doit rester inférieure a 10

- 13-
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%. Un dépassement de cette valeur peut entrainer une élévation du pH, favorisant ainsi la
précipitation des carbonates présents dans 1’eau sur le charbon, ce qui diminue son efficacité

d’adsorption [42].
v Densité apparente

Elle représente la masse de charbon actif par unit¢é de volume, en incluant les espaces
interstitiels d’air. Une densité apparente élevée est généralement associée a une meilleure

qualité du matériau. Elle s’exprime en kg/m’ [43].
I1.2.4. Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques de surface d’un charbon actif dépendent largement de la nature et de
la concentration des groupes oxygénés présents. Ces derniers déterminent en grande partie les
caractéristiques acido-basiques de la surface, qui jouent un role fondamental dans les

mécanismes d’adsorption [44].

On distingue deux grandes catégories de charbons actifs selon leur comportement acido-

basique :

Charbons de type L : a caractere acide, avec des propriétés hydrophiles ;
Charbons de type H : a caracteére basique, dotés d’une surface hydrophobe.
I1.3. Généralités sur colorant

Les colorants sont des composés colorés, d’origine naturelle ou synthétique, capables de
teinter durablement les fibres d’origine végétale ou animale. Lorsqu’ils sont appliqués sur un
support dans des conditions adéquates, ils s’y fixent en lui conférant une teinte spécifique [45,

46).

Ces substances se distinguent par leur aptitude a absorber la lumiére dans la zone du spectre
visible (entre 400 et 700 nm). Elles varient selon leur structure chimique, qu’elle soit

organique ou inorganique [47,48].

Dans le cadre de cette étude, deux colorants ont été utilisés : le Red 14 et le Vert Malachite, en

tant que modeles représentatifs des polluants organiques présents dans les eaux usées.
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Figure I1.4 : Les substances colorantes d’origine alimentaire et industrielle
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Chapitre II1:Partie expérimentale

Notre étude porte sur le processus d’adsorption de ces deux colorants organiques (acide rouge

14 et Vert Malachite) a partir de solutions aqueuses a 1’aide de charbon actif en poudre (CAP).

Au cours de ce travail, nous avons examiné ’effet de plusieurs parameétres sur I’efficacité
d’adsorption, notamment : le temps de contact, la concentration initiale des colorants, la masse

de I’adsorbant, le pH de la solution et la température.

Par la suite, une modélisation des résultats expérimentaux a été réalisée, suivie de I’étude des

isothermes d’adsorption.
II1.1. Matériels et appareillages
II1.1.1. Spectrophotométrie UV-Visible

La quantification par spectrophotométrie UV-Visible requiert au préalable une expérience
consistant a mesurer 1’absorbance (ou densité optique, DO) d’une série de solutions de
concentrations connues, appelées solutions étalons. Ces mesures permettent de tracer la courbe
d’étalonnage, indispensable pour déterminer la concentration des solutions inconnues a partir

de leurs absorbances.

Selon la loi de Lambert-Beer, I’absorption d’un faisceau lumineux monochromatique par un
milieu homogene et isotrope est proportionnelle a la longueur du trajet optique et a la
concentration de I’espéce absorbante (en solution) ou a sa pression partielle (en phase

gazeuse).

Figurelll.1 : Spectrophotométrie UV-Visible
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L’absorbance (A) d’une solution est définie comme suit :

A=1 (1")—1 (1)— XX C
=log(7)=log(7)=¢

Avec :

T : transmittance.

A : absorbance ou densité optique.

C : concentration massique du composé dosé.
LI, : intensité du faisceau émergent et incident.
¢ : Coefficient d‘extinction.

l: épaisseur de la cuve.

II1.1.2. Produits utilisés

II1.1.2.1. Colorant acide rouge 14

L’azorubine, ou carmoisine, est un colorant azoique (—-N=N-) de couleur rouge class¢ parmi
les additifs alimentaires sous la désignation E122. Ce composé correspond chimiquement au
sel disodique de I’acide 1-hydroxy-2-(4-sulfophénylazo)-4-naphtalénesulfonique (C.I. 14720,
CAS 3567-69-9). La structure chimique de I’Acide rouge 14, dont la masse molaire est de
502,42 ¢ mol”! et la formule chimique C,0H2N;Na,05S,, est présentée a la figure 1. Il se

présente sous forme d’une poudre rouge, soluble dans 1’eau (50 - 100 g L™ a 19 °C), et se

caractérise par une bonne stabilité dans une large gamme de pH (1-13).
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Figure II1.2 :Structure chimique de 1'acide rouge 14

o Effets environnementaux et toxicologiques :

L’Acide Rouge 14 (AR14)est un colorant azoique largement utilisé dans les industries textiles,
du cuir, du papier et alimentaire. Sa forte stabilit¢ chimique et sa faible biodégradabilité en
font un polluant récalcitrant fréquemment retrouvé dans les effluents industriels. Dans les
milieux aquatiques, il provoque une pollution visuelle et chimique, limite la photosynthese et
peut générer, lors de sa dégradation, des amines aromatiques toxiques a caractére cancérigene
et mutagéne. Ces propriétés conférent a I’AR14 un risque écologique et sanitaire éleve,
nécessitant le recours a des procédés de traitement avancés tels que 1’oxydation avancée,

I’adsorption, les techniques membranaires et la photocatalyse.
I11.2.2. Colorant Vert de Malachite

e Structure chimique :

Le Vert de Malachite (Basic Green 4, Cs;Hs¢N4Oj2, PM = 929 gmol'l, pKa = 6,9) est un
colorant cationique bleu-vert, également appelé vert de diamant B. Il est utilisé en aquaculture
pour lutter contre les parasites et infections fongiques ou bactériennes, et présente des
propriétés bactériologiques. Cependant, il est toxique pour les cellules humaines et pourrait
favoriser la formation de tumeurs hépatiques, ce qui a conduit a son classement en produit
dangereux. Malgré ces risques, sa syntheése simple et peu coliteuse explique son emploi dans
certains pays ou la réglementation est moins stricte. De plus, il sert comme indicateur coloré,

avec deux zones de virage en milieux trés acide et trés basique.

OHs Ot
N N
CHy” CHs
&

(CO0),2 - 2(COOH),
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Figurelll.3 :Structure chimique duVert Malachite (sel d’oxalate)

o Effets environnementaux et toxicologiques :

Le Vert de Malachite, colorant de la famille des triphénylméthanes, est couramment utilisé en
industrie et comme antifongique, mais présente une toxicité et une génotoxicité significatives
pour les mammiféres. Sa cancérogénicité est principalement liée a ses métabolites leuco,
produits par voie bactérienne ou fongique, qui peuvent réagir avec I’ADN et augmenter le

risque de cancer, comme observé chez les rongeurs.
II1.3.Optimisation des parameétres d’adsorption

L’efficacit¢ du procédé¢ d’élimination du colorant par adsorption sur charbon actif est

Déterminée par 1’évaluation du calcul du rendement ou du taux d’adsorption (R %).
I11.3.1. Effet de la dose de I’adsorbant

L’influence de la dose de charbon actif sur le rendement d’adsorption de I’Acide Rouge 14 et
du Vert de Malachite a été évaluée dans des conditions expérimentales comparables. Pour
1I’Acide Rouge 14, une solution initiale de 15 mg/L (25 mL) a été traitée pendant 120 minutes
avec des masses de charbon actif variant de 0,01 a 0,1 g, correspondant a des doses comprises
entre 0,4 et 4 g/L. Pour le Vert de Malachite, la solution initiale de 50 mg/L (25 mL) a été
soumise aux mémes conditions de contact, avec des masses de charbon actif allant de 0,01 a
0,035 g, soit des doses de 0,4 a 1,4 g/L. Ces expériences permettent de déterminer I’effet de la
quantité d’adsorbant sur 1’efficacité d’¢limination des deux colorants. Les échantillons ont été
analysés par spectrophotométrie pour évaluer la concentration d’équilibre et le rendement
d’élimination, a des longueurs d’onde spécifiques : 515 nm pour I’Acide Rouge 14 et 615 nm

pour le Vert de Malachite.

-19-



Chapitre I1I: Partie expérimentale

90

80

70

60 —&— Vert de Malachite (120 min et 15 mg/L)

50 —@— Acide rouge 14 (120 min et 15 mg/L)
40

30

Taux d'élimination (%)

20

10

Dose (g/L)

Figure.Ill.4 : Effet de la dose pourl’ Acide Rouge 14 et le Vert de Malachite

Les résultats illustrés a la Figure I11.4 indiquent que le rendement d’élimination de I’Acide
Rouge 14 et du Vert de Malachite augmente avec la dose de charbon actif, en raison de la
disponibilité accrue de sites actifs. Pour I’Acide Rouge 14, le rendement d’élimination
augmente de manicre progressive, allant de 4,91 % a une dose de 0,4 g/L jusqu’a 30 % a 1,4
g/L, cette derniére correspondant a la dose optimale d’adsorbant. En revanche, pour le Vert de
Malachite, I’efficacité d’adsorption augmente rapidement, augmentant de 36,43 % a une dose
de 0,4 g/L pour atteindre 80,5 % a 1 g/L, puis se stabilise au-dela de cette valeur, indiquant
I’atteinte de la saturation des sites. La dose optimale pour le Vert de Malachite est donc de 1

g/L.
I11.3.2. Effet du pH

L’influence du pH sur ’adsorption des colorants Acide Rouge 14 et Vert de Malachite a été
examinée en conditions expérimentales. Pour l'acide Rouge 14, une solution initiale de 15
mg/L a été traitée avec 0,035 g de charbon actif dans un volume de 25 mL pendant 120
minutes. Pour le Vert de Malachite, la solution initiale était de 50 mg/L avec 0,025 g

d’adsorbant dans le méme volume et temps de contact. Dans les deux cas, le pH a été ajusté a
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2,4, 6, 8 et 10 a I'aide de solutions d’HCI et de NaOH (0,1 N), afin d’évaluer son role

déterminant dans le processus d’adsorption.

M Vert de Malachite (50 mg/L, 120 min et 1g/L)
100 £ M Acide rouge 14 (15 mg/L, 120 min et 1,4 g/L)
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Figurelll.5 : Effet du pH pourl’acide Rouge 14 et le Vert de Malachite

Les résultats expérimentaux présentés a la Figure III.5 montrent que le pH joue un role clé
dans 1’adsorption des colorants Acide Rouge 14 et Vert de Malachite. Pour 1’Acide Rouge 14,
le rendement d’¢élimination est maximal a pH =2 (97,37 %), décroit fortement a 38,42 % a pH
= 4, puis se stabilise entre 22,63 et 26,84 % pour des pH compris entre 6 et 10, indiquant que
I’adsorption est favorisée en milieu acide et limitée en milieu basique par la compétition des
ions OH™ pour les sites actifs. En revanche, pour le Vert de Malachite, le rendement
augmente progressivement avec le pH, passant de 56,97 % a pH = 2 a 93,07 % a pH = 10,
reflétant la réduction de la compétition des ions H* pour les sites du charbon actif. Les pH

optimaux sont ainsi de 2 pour I’Acide Rouge 14 et de 10 pour le Vert de Malachite.
I11.3.3. Effet du temps de contact

L’effet du temps de contact sur I’adsorption des colorants Acide Rouge 14et Vert de Malachite
a été étudié en conditions expérimentales controlées. Pour I’Acide Rouge 14, une solution de

15 mg/L a pH = 2, avec une dose de charbon actif de 1,4 g/LL dans un volume de 25 mL, a été
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utilisée, et des échantillons ont été prélevés a intervalles de 10 a 120 minutes afin de
déterminer la concentration d’équilibre et le pourcentage d’élimination. Pour le Vert de
Malachite, la solution initiale de 50 mg/L, a pH = 10 avec une dose de charbon actif de 1 g/L,

a été traitée de maniere similaire.
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Figurelll.6 : L’effet du temps de contact sur I’adsorption d’Acide Rouge 14 et du Vert de
Malachite

Figure II1.6. Effet du temps de contact sur I’adsorption de 1’Acide Rouge 14 et du Vert de
Malachite sur charbon actif. Le rendement augmente rapidement au début, puis se stabilise a
mesure que les sites actifs se saturent. Le temps de contact optimal est de 90 min pour I’ Acide

Rouge 14 (83 %) et de 60 min pour le Vert de Malachite (91 %).

I11.3.4. Isothermes d’adsorption

L’analyse des isothermes d’adsorption a été menée afin de caractériser la capacité du charbon
actif a fixer les colorants Acide Rouge 14 et Vert de Malachite. Dans le cas de I’Acide Rouge
14, les essais ont été effectués a un temps de contact de 90 min, a pH = 2, avec une masse de
0,035 g de charbon actif introduite dans 25 mL de solution. Les concentrations initiales des
solutions, variant entre 15 et 180 mg/L, ont été soumises a agitation, puis les concentrations

d’équilibre et les quantités adsorbées ont été déterminées. Concernant le Vert de Malachite, les
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expérimentations ont été conduites dans des conditions analogues, a un temps de contact de 60
min et un pH = 10, avec une masse de charbon actif de 0,025 g dans 25 mL de solution. Les
solutions de concentrations initiales comprises entre 50 et 500 mg/L ont été¢ analysées apres
agitation pour établir les concentrations d’équilibre et les quantités adsorbées. Les paramétres
caractéristiques ont ensuite été calculés afin d’ajuster les données expérimentales aux modeles

d’isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin.

14 400
300
10
250
o 8 oo
) )
IS 200 g
o 6 o
150
4 ® Acide rouge 14 (90 min, 1,4 g/L et pH=2) 100
2 ® Vert de malchite (90 min, 1 g/L et pH=10) 50
0 0
0 25 50 75 100 125 150 175

C. (mg/L)

Figure II1.7 : Isotherme d’adsorption des colorants sur charbon actif
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Figurelll.8: Mod¢le de Langmuir pour 1’adsorption d’acide rouge 14 et du vert de malachite
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Figure.Il1.9 : Modéle de Freundlich pourl’adsorption d’acide rouge 14 et du vert de malachite
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Figurelll.10: Mod¢le de Temkin pourl’adsorption d’acide rouge 14 et du vert de malachite

Tableau IIL.1 : Résultats obtenus des isothermes d’adsorption d’acide rouge 14 et du vert de

malachite pour le modele de Freundlich, de Langmuir et de Temkin

Modéles Langmuir Freundlich Temkin

Paramétre qm(mgle) Ki(L/mg) R?  Kimgg)(mgl) n R*>  Br@mol) KpL/mg) R?

Acide ;
11,8 0,2662 00,9940 5,49 6,086 0,7506 1,192 140,5  0,850:

rouge 14

Vert _de 4348 0,0192 0,8631 18,05 1,682 09875 73,67 0,371  0,871¢

malachite

L’¢étude des isothermes d’adsorption (Tableau III.1 et Figures III.7-1I1.10) met en évidence des
différences notables entre 1’adsorption de 1’Acide Rouge 14 (AR14) et celle du Vert de
Malachite (VM) sur charbon actif.

Pour I’AR14, I’ajustement remarquable du modéle de Langmuir (R?=0,9940) et la faible
valeur de gn=11,8 mg/g suggérent une adsorption restreinte, gouvernée par une monocouche
homogene. Ce résultat peut €tre attribué a la nature anionique de 1’AR14, qui limite son

interaction ¢€lectrostatique avec une surface de charbon actif généralement chargée
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négativement a pH acide, réduisant ainsi le nombre de sites effectivement accessibles. La
faible valeur du parametre BT (1,192 J/mol) dans le modéle de Temkin confirme cette
interaction de faible intensité. Le mauvais ajustement au modéle de Freundlich (R*=0,7506)
indique également que la surface hétérogene du charbon actif n’est pas exploitée efficacement

par I’AR 14, ce qui refléte une sélectivité défavorable vis-a-vis de ce colorant.

En revanche, le VM présente une situation inverse : le modele de Freundlich offre le meilleur
ajustement (R°=0,9875), avec un paramétre n=1,682 (>1), révélateur d’une adsorption
favorable et se déroulant sur une surface hétérogene. La capacité théorique calculée par le
mod¢ele de Langmuir (qgm=434,8 mg/g) est particulierement élevée, bien que la corrélation
modérée (R*=0,8631) suggére que I’hypothése d’une monocouche uniforme ne soit pas
réaliste. Ce forte capacité d’adsorption traduit une affinité accrue du VM, probablement en
lien avec sa structure cationique, facilitant les interactions électrostatiques avec les sites
négatifs du charbon actif. Les valeurs de Bt et Kt dans le modele de Temkin (73,67 J/mol et
0,371 L/mg, respectivement) corroborent la présence d’interactions adsorbat—adsorbant

significatives, bien plus marquées que pour I’AR14.

Dans I’ensemble, ces résultats révelent que 1’adsorption de I’AR14 est gouvernée par un
mécanisme de type monocouche uniforme, tandis que celle du VM s’effectue
préférentiellement sur une surface hétérogéne avec interactions multiples, traduisant une

meilleure affinité pour le charbon actif.
I11.3.5. Cinétique de I’adsorption

L’adsorption de I’Acide Rouge 14 (AR14) et du Vert de Malachite (VM) sur charbon actif a
été étudiée dans des conditions expérimentales différenciées afin d’analyser 1’influence des
parameétres opératoires sur la cinétique. Les essais ont ét¢ menés a 15 mg/L, 1,4 g/L de
charbon actif, pH = 2 et 25 mL pour ’AR14, et a 50 mg/L, 1 g/L de charbon actif et pH = 10
pour le VM. Dans les deux cas, la concentration résiduelle (C.) et la quantité¢ adsorbée (q;) ont

¢été suivies a des temps de contact de 5 a 90 min pour ’AR14 et de 5 a 60 min pour le VM.
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Figurelll.11: Le modéle cinétique pseudo-premier ordre pour I’adsorption d’acide rouge 14 et

du vert de malachite sur charbon actif
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Figurelll.12: Le modé¢le cinétique pseudo-deuxieéme ordrepour 1’adsorption d’acide rouge 14

et du vert de malachite sur charbon actif
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Figurelll.13: Le modéle cinétique diffusion intra-particulairepour I’adsorption d’acide rouge

14 sur charbon actif
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Figurelll.14: Le mod¢le cinétique diffusion intra-particulairepour 1’adsorption du vert de

malachite sur charbon actif
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Tableau IIL.2 : Résultats obtenues de la cinétique d’adsorption d’acide rouge 14 et du vert de

malachite sur charbon actif

Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxiéme ordre

Parametres Qeexp e cal k; R’ e cal k, R’
AR14 8,93 1,74 0,0202 0,9017 8,99 0,0411 0,9976
VM 45,66 15,98 0,0689 0,7883 48,08 0,0069 0,999

Diffusion intra-particule étapel Diffusion intra-particule étape2
Parameétres Jeexp Kint C R’ Kint C R’
AR14 8,93 0,3084 6,4623 0,8298 0,2216 6,7581 0,9425
VM 45,66 6,9923 12,765 0,9556 0,6219 40,6971 0,7913

L’analyse des données cinétiques (Tableau II1.2) montre que le modele du pseudo-deuxieme
ordre décrit beaucoup mieux 1’adsorption des deux colorants sur charbon actif que le modele
du pseudo-premier ordre. En effet, pour I’Acide Rouge 14 (AR14), la valeur expérimentale de
qe (8,93 mg/g) est tres proche de la valeur calculée par le pseudo-deuxiéme ordre (8,99 mg/g),
avec un coefficient de corrélation élevé (R* = 0,9976), contrairement au pseudo-premier ordre
qui sous-estime largement la capacité d’équilibre (qe ca = 1,74 mg/g, R?=0,9017). De méme,
pour le Vert de Malachite (VM), le pseudo-deuxiéme ordre fournit un bon ajustement (qe cal =
48,08 mg/g contre 45,66 mg/g expérimental, R* = 0,999), alors que le pseudo-premier ordre
présente un écart important (qe .l = 15,98 mg/g, R* = 0,7883). Ces résultats suggérent que
I’adsorption de ’AR14 et du VM est mieux décrite par un mécanisme controlé par la
chimisorption impliquant des interactions €lectrostatiques ou des liaisons spécifiques entre le

colorant et la surface du charbon actif.

En ce qui concerne le modele de diffusion intra-particulaire, les résultats indiquent que ce
mécanisme contribue au processus, mais qu’il n’est pas 1’'unique étape limitante. Pour I’AR 14,
les deux étapes de diffusion présentent des corrélations relativement bonnes (R* = 0,8298 et
0,9425), avec une valeur élevée de I’interception C, traduisant I’influence de la diffusion de
surface. Pour le VM, la premiére étape est mieux ajustée (R? = 0,9556) avec une constante de
vitesse kin plus élevée (6,9923), ce qui suggere une diffusion rapide initiale suivie d’une étape
plus lente (R* = 0,7913). Cela confirme que ’adsorption s’effectue selon un mécanisme en
plusieurs étapes, combinant diffusion de surface et diffusion intra-particulaire, mais dominé

par la chimisorption.
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II1.3.6. Thermodynamique

L’adsorption de 1I’Acide Rouge 14 (AR14) et du Vert de Malachite (VM) sur charbon actif a
¢été réalisée respectivement a des concentrations initiales de 50 et 80 mg/L, avec des temps de
contact de 90 et 60 min, sous pH = 10. L’influence de la température a été étudiée a 298, 303,
308 et 313 K. Pour chaque condition, la concentration d’équilibre (C.) et le coefficient de

distribution (K4) ont été déterminés, puis les valeurs de In(Ky) exploitées pour 1’analyse

thermodynamique.
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Figure I11.15 :Evolution de In(Ky) en fonction de (1000/T) pour 1’adsorptiond’acide rouge 14

et du vert de malachite sur charbon actif

Tableau II1.3 : Paramétres thermodynamiqued’adsorption de I’acide rouge 14 et du vert de

malachite sur charbon actif

AG (kJ/mol) AH AS (J/mol
Adsorbat 298K 303K 308 K 313K (kJ/mol) K)
AR14 -3,74 -3,88 426 4,59 13,7 583
VM 7,31 -9,06 12,51 -14,33 139,0 490,4

L’¢étude des parametres thermodynamiques (Tableau II1.3) montre que 1’adsorption de I’ Acide
Rouge 14 (AR14) et du Vert de Malachite (VM) sur charbon actif est spontanée (AG < 0) et

favorisée par 1’¢lévation de la température, traduisant un processus endothermique (AH > 0).
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Pour I’AR14, la faible valeur de AH (13,7 kJ/mol) et I’entropie modérée (58,3 J/mol K)
suggerent une physisorption dominée par des interactions faibles, tandis que pour le VM, les
valeurs élevées de AH (139,0 kJ/mol) et AS (490,4 J/mol K) traduisent des interactions
beaucoup plus fortes, associées a une désolvatation importante et a un gain entropique marque.
Ainsi, si 1’adsorption de I’AR14 est relativement limitée et gouvernée par des forces
physiques, celle du VM apparait thermodynamiquement plus favorable, impliquant des
mécanismes plus intenses de type chimisorption et une forte affinité pour la surface du

charbon actif.
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Conclusiongénérale

L’¢étude menée a permis de caractériser et d’optimiser 1’adsorption de 1’Acide Rouge 14
(AR14) et du Vert de Malachite (VM) sur un charbon actif enrichi en nanoparticules, en
¢valuant I’influence de paramétres clés tels que le temps de contact, la dose d’adsorbant, le pH
et la température. Les résultats cinétiques indiquent que le processus est majoritairement régi

par la chimisorption, impliquant la diffusion intra-particulaire.

L’analyse thermodynamique a confirmé la spontanéité et le caractére endothermique de
I’adsorption (AG < 0, AH > 0), suggérant une meilleure efficacité a des températures élevées.
Les modeles d’isothermes ont permis de distinguer les comportements des deux colorants :
I’AR14 suit un mécanisme homogéne et limité, conforme au modéle de Langmuir (R* =
0,9940 ; qm = 11,8 mg/g), tandis que le VM s’ajuste au modele de Freundlich (R2 =0,9875 ; n
= 1,682), révélant une adsorption favorable sur une surface hétérogéne et une capacité

importante (qm = 353,1 mg/g).

Ces résultats confirment que le charbon actif enrichi en nanoparticules constitue un adsorbant
efficace pour le traitement des effluents aqueux colorés, avec un potentiel significatif pour des

applications industrielles.
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