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Résumé

Ce mémoire traite de 1’élimination de deux colorants organiques, le bleu de méthyléne (BM)
et I’acide rouge 14 (AR 14), en solution aqueuse par 1’adsorption sur un charbon actif
modifié. L’influence de plusieurs parameétres opératoires, notamment le pH, le temps de
contact et la concentration initiale des colorants, ont été étudiés afin d’évaluer les
performances du matériau adsorbant. Les résultats cinétiques ont montré que le modéle du
pseudo-second ordre décrit le mieux le processus d’adsorption pour les deux colorants,
suggérant que la vitesse d’adsorption est principalement gouvernée par les interactions entre
les molécules adsorbées et les sites actifs de la surface. L’étude des isothermes d’adsorption a
révélé que le modele de Langmuir est le mieux adapté aux données expérimentales pour les
deux colorants, indiquant une adsorption en monocouche sur une surface homogene. Les
capacités maximales d’adsorption obtenues sont de 125 mg g™ pour le Bleu de Méthyléne et
de 107,5 mg g™ pour I’Acide Rouge 14. Par ailleurs, 1’é¢tude thermodynamique a montré que
I’adsorption est spontanée (AG < 0) et endothermique (AH > 0) pour les deux colorants. Les
résultats obtenus confirment I’efficacité du charbon actif modifié pour 1’¢limination des
colorants organiques en milieu aqueux, avec une meilleure affinité pour le Bleu de Méthyléne

que pour 1I’Acide Rouge 14.

Mots-clés : Adsorption, Charbon actif modifié, Bleu de Méthyléne, Acide Rouge 14,
Isotherme, Cinétique, Thermodynamique.

Abstract

The present work focuses on the removal of two organic dyes, Methylene Blue (MB) and
Acid Red 14 (AR14), from aqueous media using Al-Sr-modified activated carbon as an
adsorbent. The influence of several operating parameters, including pH, contact time, and
initial dye concentration, was evaluated to assess the adsorption performance of the prepared
adsorbent. Kinetic studies revealed that the adsorption process for both dyes was best
described by the pseudo-second-order model, suggesting that the adsorption rate is mainly

governed by surface interactions between the dye molecules and the active sites of the



adsorbent. Equilibrium data were better fitted by the Langmuir isotherm model, indicating
monolayer adsorption on a homogeneous surface. The maximum adsorption capacities were
found to be 125 mg g* for Methylene Blue and 107.5 mg g* for Acid Red 14.
Thermodynamic analysis showed that the adsorption process was spontaneous (AG < 0) and
endothermic (AH > 0) for both dyes. Overall, the obtained results demonstrate the
effectiveness of Al-Sr-modified activated carbon as a promising adsorbent for the removal of
organic dyes from contaminated water, with a higher adsorption affinity toward Methylene
Blue than Acid Red 14.

Keywords: Adsorption, Modified activated carbon, Methylene blue, Red 14 acid, Isothermal,
Kinetics, Thermodynamics.
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Introduction générale

Introduction Générale

La contamination des ressources hydriques par les effluents industriels représente aujourd’hui
I’un des défis environnementaux majeurs a 1’échelle mondiale. L’augmentation rapide des
activités industrielles, notamment dans les secteurs du textile, du papier, de I’impression, des
cosmétiques, de 1’agroalimentaire et de la chimie, s’accompagne d’une production croissante
d’eaux usées contenant divers contaminants organiques et inorganiques. Parmi ces polluants,
les colorants synthétiques constituent une catégorie particulierement préoccupante en raison de
leur forte stabilité chimique, de leur résistance a la biodégradation et de leur persistance dans
les milieux aquatiques. Selon les estimations, prés de 10 & 15 % des colorants utilisés dans les
procédes industriels sont rejetés dans I’environnement au cours des étapes de fabrication et
d’utilisation, contribuant ainsi a la dégradation de la qualit¢ des eaux superficielles et
souterraines [1,2].

La présence de colorants dans les écosystemes aquatiques entraine plusieurs conséquences
néfastes. Méme a de faibles concentrations, ces composés réduisent la pénétration de la
lumiere dans 1’eau, limitant ainsi les processus photosynthétiques et perturbant 1’équilibre
biologique des milieux récepteurs. Par ailleurs, certains colorants ou leurs produits de
dégradation peuvent présenter des propriétés toxiques, mutagenes ou cancérigenes, constituant
un risque pour les organismes vivants et la santé humaine [3,4]. Face a ces enjeux
environnementaux et sanitaires, le développement de technologies efficaces pour le traitement
des effluents colorés est devenu une priorité dans le domaine du génie de I’environnement.
Divers procédés physicochimiques, chimiques et biologiques ont été développés pour
I’élimination des colorants présents dans les eaux usées, tels que la coagulation-floculation,
I’oxydation avancée, les procédés membranaires, la biodégradation et 1’électrocoagulation.
Toutefois, plusieurs de ces methodes présentent des limitations liées a leur codt elevé, a la
production de sous-produits secondaires ou a leur faible efficacité vis-a-vis de certains
polluants récalcitrants [5]. Dans ce contexte, 1’adsorption s’est imposée comme 1’une des
techniques les plus prometteuses grace a sa simplicité de mise en ceuvre, sa grande efficacité,
sa flexibilité opérationnelle et son faible cotit d’exploitation [6].

Le charbon actif demeure I'un des adsorbants les plus utilisés pour le traitement des eaux en

raison de sa surface spécifique élevée, de sa structure poreuse développée et de la présence de
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nombreux groupes fonctionnels susceptibles d’interagir avec les molécules polluantes.
Cependant, malgré ses excellentes propriétés adsorbantes, les performances du charbon actif
peuvent étre davantage améliorées par différentes méthodes de modification physique ou
chimique. Ces modifications visent a accroitre le nombre de sites actifs, a modifier les
propriétés de surface et a renforcer les interactions entre 1’adsorbant et les polluants ciblés
[7.,8].

Dans cette perspective, le présent travail porte sur I’étude de 1’élimination de deux colorants
organiques représentatifs, le Bleu de Méthylene (BM), un colorant cationique largement utilisé
dans les industries textiles et pharmaceutiques, et 1’Acide Rouge 14 (AR14), un colorant
anionique fréquemment rencontré dans les effluents industriels. L’adsorption de ces colorants
est réalisée a l’aide d’un charbon actif commercial modifié par des composés a base
d’aluminium et de strontium (Al-Sr). L’incorporation de ces éléments vise a améliorer les
propriétés physicochimiques du matériau adsorbant et a favoriser 1’élimination simultanée de
polluants de charges différentes.

L’objectif principal de cette étude consiste a évaluer les performances adsorbantes du charbon
actif modifié vis-a-vis du Bleu de Méthyléne et de 1’ Acide Rouge 14 en solution aqueuse. Une
attention particuliere est accordée a I’influence de différents parametres opératoires tels que le
pH de la solution, la dose d’adsorbant, le temps de contact et la concentration initiale des
colorants. Les mécanismes d’adsorption sont également analysés a travers 1’étude des
isothermes d’équilibre, de la cinétique et des parametres thermodynamiques afin de mieux
comprendre les interactions mises en jeu entre les molécules adsorbées et la surface du
matériau.

Pour atteindre ces objectifs, ce mémoire est structuré en trois chapitres. Le premier chapitre
présente les concepts fondamentaux relatifs a 1’adsorption, aux propriétés du charbon actif
ainsi qu’une synthése bibliographique sur les colorants. Le deuxiéme chapitre décrit les
matériaux utilisés, les méthodes de préparation du charbon actif modifié Al-Sr et le protocole
expérimental adopté pour les essais d’adsorption. Le troisiéme chapitre est consacré a la
présentation et a la discussion des résultats expérimentaux, en mettant I’accent sur ’effet des
parametres opératoires ainsi que sur la modélisation cinétique, isotherme et thermodynamique

du phénomene d’adsorption.



Chapitre | : L’adsorption et le charbon actif

1.1. Généralités

La pollution des eaux par les colorants issus des rejets industriels constitue un probleme
environnemental majeur. Ces composés peuvent altérer la qualité des ressources hydriques et
perturber les écosystemes aquatiques. Parmi les méthodes de traitement disponibles,
I’adsorption est reconnue pour son efficacité dans I’élimination des polluants. Le charbon actif
est I’un des adsorbants les plus utilisés grace a sa grande capacité de rétention. Ce chapitre

présente les notions essentielles relatives a 1’adsorption et au charbon actif.
1.2. Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface qui se produit lorsqu’une substance présente dans
une phase liquide ou gazeuse se fixe a la surface d’un solide. Ce processus résulte des
interactions entre les molécules du fluide, appelées adsorbat, et la surface du matériau
adsorbant. L’adsorption est largement utilisée dans de nombreux domaines, notamment le
traitement des eaux, la séparation des mélanges et la purification des substances, en raison de

son efficacité pour 1’élimination des polluant [9].

1.3. Types d’absorption

Selon la nature des interactions entre les molécules adsorbées et la surface de 1’adsorbant,
I’adsorption est généralement distinguée en deux types : 1’adsorption physique et 1’adsorption

chimique.

1.3.1. L’adsorption chimique

L’adsorption chimique (chimisorption) est un phénoméne au cours duquel les molécules de
I’adsorbat se fixent a la surface de 1’adsorbant par des liaisons chimiques fortes. Ce type
d’adsorption implique une interaction spécifique entre les deux especes et peut entrainer des
modifications chimiques des molécules adsorbées [10]. Il se produit généralement a des

températures élevées et se caractérise par une forte énergie d’adsorption.



1.3.2. L adsorption physique

L’adsorption physique, ou physisorption, résulte de faibles interactions entre 1’adsorbat et la

surface de 1’adsorbant, principalement les forces de Van der Waals. Elle se caractérise par un

processus rapide, réversible et généralement non spécifique. Ce type d’adsorption se produit

sans modification de la structure chimique des molécules et est favorisé a basse température.

En raison de la faible énergie des interactions (5 & 40 kJ mol™), elle peut conduire & la

formation d’une ou de plusieurs couches a la surface du matériau adsorbant [11].

1.4. Les facteurs influencant ’adsorption

La température influence directement le processus d’adsorption. En général, une
augmentation de la température entraine une diminution de la quantité adsorbée, car
I’adsorption est souvent un phénoméne exothermique. Cependant, certains systemes
peuvent présenter un comportement différent selon la nature de 1’adsorbant et de 1’adsorbat
[12].

Le pH du milieu modifie la charge de surface de I’adsorbant ainsi que la forme ionique de
’adsorbat. Il joue ainsi un réle déterminant dans les interactions entre les deux et dans
I’efficacité du processus d’adsorption [13].

La porosité désigne la structure poreuse de 1’adsorbant. La taille des pores (micropores,
mésopores et macropores) détermine 1’accessibilité des molécules aux sites actifs, ce qui
influence directement la performance d’adsorption [14].

La surface spécifique d’un adsorbant correspond a la surface totale disponible pour la
fixation des molécules d’adsorbat. Plus cette surface est élevée, plus le nombre de sites

actifs est important, ce qui améliore la capacité d’adsorption du matériau [15].

1.5. Adsorbants

1.5.1. Définition d’un adsorbant

Un adsorbant est un matériau solide présentant une structure poreuse et une grande surface

spécifique. Cette caractéristique, pouvant atteindre de 100 & plus de 1000 m? g%, lui permet de

fixer efficacement différentes molécules a sa surface.
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1.5.2. Charbon actif

Le charbon actif est 'un des adsorbants les plus largement utilisés en raison de ses
performances élevées en matiére d’adsorption.

Le charbon actif, également appelé charbon activé, est un matériau carboné de couleur noire,
se présentant sous forme de poudre ou de granulés. Il posséde une structure fortement poreuse
lui conférant une trés grande surface spécifique, pouvant dépasser 1500 m? g™. Cette
caractéristique explique sa forte capacité d’adsorption et son large usage dans le traitement des

eaux [16].
1.6. Sources des charbons actifs

Les charbons actifs peuvent étre obtenus a partir de différentes matiéres premieres :

e Origine végetale : Elle regroupe principalement les déchets agricoles non valorisés,
tels que les noyaux de fruits, la paille, les enveloppes de céréales (comme le blé), ainsi
que le bois sous forme de copeaux ou de sciure provenant d’essences comme le
bouleau.

e Origine animale : Les charbons actifs d’origine animale sont principalement obtenus
a partir d’ossements, mais peuvent également étre issus de tissus animaux.

e Origine minérale : lls sont généralement produits a partir de matiéres carbonées
fossiles, telles que la houille, le coke et la tourbe, qui sont utilisées comme précurseurs

pour la fabrication du charbon actif [17].
1.7. Différentes formes du charbon actif

Le charbon actif existe sous plusieurs formes, selon les besoins d’utilisation et les procédés
d’application :

1.7.1. Charbon actif en poudre (CAP)

Les charbons actifs en poudre (CAP) (Figure 1-1) se présentent sous forme de particules fines
dont la granulométrie est géneralement inférieure a 100 um. Ils possédent une grande surface

externe et une faible résistance a la diffusion, ce qui leur confére une cinétique d’adsorption



rapide. Gréce a ces propriétes, le CAP est largement utilisé pour le traitement des polluants en

phase liquide et gazeuse.

Figure 1-1: Charbon actif en poudre.

1.7.2. Charbon actif en grain (CAG)

Le charbon actif en grains est constitué de particules dont la taille est comprise entre 0,3 et 5
mm. Il présente une grande surface interne due a la présence de nombreux pores de petite
taille, tandis que sa surface externe reste relativement faible. Ainsi, lors de 1’adsorption, les
molécules doivent diffuser a I’intérieur des pores, ce qui rend la diffusion interne un facteur

déterminant dans ce type de charbon (Figure 1-2) [18].

Figure 1-2: charbon actif en grain.

Tableau I-1 : Comparaison entre CAP et CAG [19].

Charbon actif en poudre (CAP) | Charbon actif en grain (CAG)

Taille (um) 1-100 300 — 5000
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Cinétique .

d’adsorption Rapide Plus lente
Difficile et n’est pas réalisée . TR

. . . Possible et elle est réalisée a

Régénération industriellement vue les pertes de s . )
o I’échelle industrielle
matiere

Applications Généralement en phase liquide Phases liquide et gazeuses

1.7.3. Charbon actif extrudé

Le charbon actif extrudé se présente sous forme cylindrique avec des diameétres généralement
compris entre 0,8 et 5 mm. Il est principalement utilisé pour les applications en phase gazeuse
en raison de sa faible perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur

en poussieres.

Figure 1-3: Charbon actif extrudé.

1.8. Propriétés des charbons actifs

Plusieurs parametres permettent de caractériser les charbons actifs et de définir leurs
conditions d’utilisation. Les principaux sont présentés ci-dessous [20].

% Volume poreux et taille des pores
les pores des charbons actifs se répartissent en trois catégories :

e Micropores : diamétre inférieur a 1 nm.
e Meésopores : diametre compris entre 1 et 25 nm.

e Macropores : diaméetre supérieur a 25 nm.

Le volume poreux total varie généralement entre 0,5 et 1 cm* g™ ce qui représente environ 50
a 70 % du volume total.



X/
°

X/
L X4

Surface spécifique : La surface spécifique correspond a la surface totale développée a
I’intérieur de la structure poreuse du matériau. En raison de sa forte porosité, elle est
généralement élevée et comprise entre 500 et 2000 m* g, selon le type et le mode de
préparation du charbon actif. Les micropores et mésopores contribuent principalement a
cette surface, ce qui explique que la capacité d’adsorption est directement liée a la surface
spécifique.

Taille des grains et dureté: La granulométrie influence fortement la cinétique
d’adsorption. Des particules de petite taille favorisent un transfert plus rapide des
molécules vers [lintérieur du matériau. Cependant, elles peuvent entrainer une
augmentation de la perte de charge lors de I’écoulement du fluide. La dureté, quant a elle,
correspond a la résistance du charbon actif au tassement, a 1’abrasion et aux contraintes
mécaniques lors des opérations de manipulation et de lavage.

Densité : La densité diminue généralement avec I’augmentation du degré d’activation, un
charbon fortement activé étant plus léger. Elle constitue un indicateur du niveau
d’activation et influence a la fois les performances de traitement et le colt du matériau.
Dans le traitement de I’eau, la densité du charbon actif varie généralement entre 0,20 et
0,60 g cm™ avec des performances souvent jugées optimales pour des valeurs supérieures &
0,35gcm>.

1.9. Préparation du charbon actif

La préparation du charbon actif comprend généralement trois étapes principales :

KD
£ X4

Choix du matériau : On sélectionne des matiéres riches en carbone et peu codteuses,
telles que le bois, les coques de noix de coco, le charbon, ou encore certains déchets
industriels (résidus de café, boues, etc.), dans une logique de valorisation des déchets.
Carbonisation : Cette étape consiste en un chauffage en [’absence d’oxygene,
généralement a une température inféricure a 800 °C, afin d’éliminer les composés volatils
et les élements non carbonés. Le matériau obtenu est encore peu poreux et présente une
faible capacité d’adsorption.

Activation : Cette étape permet de développer la porosité du matériau par activation

physique ou chimique, améliorant ainsi ses propriétés d’adsorption.
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Chapitre | : L’adsorption et le charbon actif

Le produit final obtenu est un charbon actif a structure poreuse développée et a forte capacité
d’adsorption [21].

1.10. Phénomeéne d’adsorption sur charbon actif

L’adsorption sur charbon actif correspond au transfert des particules dissoutes (adsorbat)
depuis une phase liquide vers la surface d’un solide adsorbant. Ce mécanisme permet la
rétention des polluants présents dans 1’eau a traiter.

Ce phénomene se déroule en plusieurs étapes successives :

« FEtape 1 : transfert des particules depuis la phase liquide (eau libre) vers la couche
hydrique proche de la surface (eau liée). Ce transfert est trés rapide.

« Etape 2 : migration de ’eau liée contenant les particules jusqu’a la surface externe du
charbon actif. Ce transfert est rapide.

« Etape 3 : diffusion des particules de la surface externe vers les pores internes du
charbon actif, sous I’effet d’un gradient de concentration. Cette étape est plus lente.

« Etape 4 : Adsorption des particules dans un micropore du charbon actif (transfert trés
rapide) [22].

- 1 E au libre
=" ‘/5 Ean liee
2

R P
Nt

Figure 1-4: schéma de principe de 1’adsorption sur charbon actif [23].

1.11. La regénération du charbon actif

Le charbon actif peut étre régénéré apres saturation de ses pores par les polluants. Cette
opération a pour objectif de restaurer ses performances d’adsorption en éliminant les
composés fixés a sa surface. Elle se déroule en deux etapes :

e Ladésorption : élimination des especes adsorbées a la surface du charbon.

-9-



e La réactivation : restauration partielle de la structure poreuse et des propriétés

adsorbantes du matériau [24].
1.12. Domaine d’utilisation charbon actif

Le charbon actif est largement utilisé dans différents secteurs industriels et environnementaux,
notamment pour :
» Larécupération des solvants ;
» Le traitement et le conditionnement de 1’air ;
» Le traitement des eaux potables et des eaux usees ;
» La décoloration et la purification de produits industriels, comme par exemple la
décoloration du sucre de canne, ainsi que 1’élimination des impuretés et des colorants
[25].

-10 -



Chapitre Il : Partie expérimentale

I1.1. Généralités
Ce chapitre présente 1’étude expérimentale menée afin d’évaluer les performances
d’adsorption d’un charbon actif modifié¢ pour 1I’¢limination de colorants organiques en solution
aqueuse. L’influence de différents paramétres opératoires, notamment la dose d’adsorbant, le
pH du milieu et le temps de contact, est étudiée en vue de déterminer les conditions optimales
d’adsorption et d’analyser I’effet de la modification métallique sur 1’amélioration des

capacités adsorbantes du charbon actif.

11.2. Matériels et produits

Les différents matériels et produits utilisés au cours de cette étude sont regroupés dans le
tableau 11.1.

Tableau 11-1: Matériels et produits utilisés.

Les matériels Les produits
Balance Eau distillée
Etuve HNO;

Agitateurs magnétiques SrCl,.6H,0

Barreaux magnétiques AICI;.6H,0

Thermométre NaOH

pH-métre HCI

Spectrophotométre UV-vis CeH3gOy

Bécher CH3;CH,0OH

Pipettes graduées Bleu de méthyléne
Rouge acide 14

11.3. Les colorants étudiés

11.3.1. Bleu de méthyléne

Le bleu de méthylene (chlorure de méthylthioninium) est un colorant organique cationique de
synthese appartenant a la famille des thiazines, largement utilisé dans plusieurs domaines
industriels et biologiques. En raison de sa stabilité chimique et de sa forte coloration, il est
fréquemment retrouvé dans les effluents industriels et constitue un polluant modele dans les

études d’adsorption. De nombreuses recherches ont été consacrées a son €limination par
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différents adsorbants, notamment les charbons actifs. Sa structure chimique est représentée

dans la Erreur ! Source du renvoi introuvable. (a).

11.3.2. Acide rouge 14

Le rouge acide 14, également connu sous les noms de Carmoisine, Azorubine ou E122, est un
colorant anionique synthétique appartenant a la famille des colorants azoiques. Il est largement
utilisé dans I’industrie alimentaire, cosmétique et pharmaceutique en raison de son pouvoir

colorant rouge stable. Sa structure chimique est présentée dans la Figure 11-2 (b).

N
4 O OH
HBC\N/C[\S*F:Q\N/CH}' NaO >

| . ® | 0O :
H,C CcI® CH; OH

(a) Cl (b)

Figure 11-1: Structure chimique du bleu de méthyléne (a) et de 1’acide rouge 14 (b).
Tableau 11-2: Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne et de I’acide rouge 14 [26].

Propriétés Bleu de méthyléne Acide rouge 14
Formule Brut C16H18CIN3S CaoH1oNoNay0-S,
La masse molaire 319,85 g mol™ 502,44 g mol:
Etat physique Solide (poudre) Solide (poudre)
Aspect Poudre bleu foncé Rouge foncé a marron
Odeur Inodore Inodore
Solubilité Tres soluble dans 1’eau \ .
et 1’alcool Tres soluble dans I'eau
Absorbance maximale 665 nm 515 nm

11.4. Préparation du matériau adsorbant
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La modification du charbon actif a été realisée en plusieurs étapes. Dans un premier temps, 10
g de charbon actif sont mis en contact avec 250 mL d’une solution d’acide nitrique (HNO3) de
concentration 2 M sous agitation pendant 4 heures. Le solide est ensuite filtré, lavé a 1’eau
distillée jusqu’a obtention d’un pH neutre (pH = 7), puis séché a 1’étuve pendant 12 heures,
afin d’obtenir un charbon actif modifié¢ par 1’acide nitrique.

La deuxieme étape du procédé consiste en la préparation de deux solutions en dissolvant 7,2 g
de SrCl,-6H,0 et 5,08 g de AICl3-6H,0 dans 150 mL d’cau distillée chacun, puis en les
agitant pendant 10 minutes avant mélange. La solution obtenue est ensuite chauffée a 70 °C,
puis 9,5 g d’acide citrique sont ajoutés progressivement sous agitation pendant 20 minutes afin
d’assurer la complexation. Ensuite, 10 mL d’éthyléne glycol sont introduits goutte a goutte
sous agitation pendant 30 minutes.

Le charbon actif est ensuite incorporé et la suspension est soumise a une sonication pendant 20
minutes afin d’améliorer I’'imprégnation. Le mélange est maintenu a 70 °C pendant 1 heure,
puis le pH est ajusté a 8 a ’aide de NH,OH.

Le solide obtenu est ensuite séché a 100 °C pendant 12 heures, puis calciné en deux étapes

successives : 250 °C pendant 1 h 30 min, puis 350 °C pendant 3 heures.

Figure 11-2: Les étapes de modification du charbon actif.

11.5. Application de I’adsorption
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Deux solutions meéres des colorants bleu de méthyléne et acide rouge 14, de concentration
1000 mg L™, sont préparées séparément en dissolvant 1 g de chaque colorant dans 1 L d’eau

distillée. Les solutions sont ensuite agitées jusqu’a obtention d’un mélange homogene.
11.5.1. Etude des paramétres influencant ’adsorption

1. Effet de la dose

L’influence de la dose d’adsorbant sur 1’adsorption du bleu de méthyléne et de 1’acide rouge
14 a été étudiée a partir de solutions de concentration 50 mg L™. Les essais ont été réalisés
dans des flacons contenant 25 mL de chaque solution colorée. Différentes masses d’adsorbant
(0,01 ; 0,02 ; 0,025 ; 0,03 et 0,035 g) ont été ajoutées successivement, puis les mélanges ont
été maintenus sous agitation continue pendant 2 heures. A I’issue des essais, les échantillons
ont été analysés par spectrophotométrie afin de déterminer 1’absorbance résiduelle et le

rendement d’élimination des deux colorants.
2. Effetdu pH

L’influence du pH sur I’adsorption du bleu de méthyléne et de I’acide rouge 14 a été étudiée a
partir de solutions de concentrations respectives de 100 mg L™ et 60 mg L. Les essais ont été
réalisés dans des flacons contenant 25 mL de chaque solution colorée, en présence de 0,025 g
d’adsorbant pour le bleu de méthylene et de 0,02 g pour I’acide rouge 14. Les suspensions ont
été agitées pendant 2 h, tandis que le pH du milieu a été ajusté a 2, 4, 5, 6, 8 et 10 a ’aide de
solutions de HCI et de NaOH (0,1 N). Cette étude a permis d’évaluer 1’effet du pH sur les
performances d’adsorption des deux colorants.

3. Effet du temps

L’effet du temps de contact sur I’adsorption du bleu de méthyléne et de 1’acide rouge 14 a été
étudié a partir de solutions de concentrations respectives de 100 mg L™ et 80 mg L™. Le pH
des solutions a été ajusté a 6 pour le bleu de méthyléne et a 2 pour I’acide rouge 14. Pour
chaque essai, 25 mL de solution colorée ont été mis en contact avec 0,025 g de charbon actif
pour le bleu de méthyléne et 0,02 g pour 1’acide rouge 14. Des prélévements ont été effectués
a différents temps de contact (5, 10, 20, 30, 45, 60, 90 et 120 min) afin de suivre I’évolution

du processus d’adsorption.
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4. Isothermes d’adsorption

L’étude des isothermes d’adsorption a été réalisée en utilisant des solutions de bleu de
méthyléne et d’acide rouge 14 de différentes concentrations initiales obtenues par dilution. Les
concentrations variaient de 100 & 600 mg L™ pour le bleu de méthyléne et de 80 4 350 mg L™
pour I’acide rouge 14.

Pour chaque expérience, 25 mL de solution colorée ont été mis en contact avec le charbon
actif dans des flacons séparés. Une masse d’adsorbant de 0,025 g a été utilisée pour le bleu de
méthyléne et de 0,02 g pour ’acide rouge 14. Le pH des solutions d’acide rouge 14 a été
ajusté a 2. Les mélanges ont ensuite été maintenus sous agitation continue pendant 60 min
pour le bleu de méthyléne et 90 min pour I’acide rouge 14 afin d’atteindre 1’équilibre
d’adsorption.

A T’issue des essais, les solutions ont été analysées par spectrophotométrie afin de déterminer
les concentrations a I’équilibre. Les résultats obtenus ont permis de calculer les quantités
adsorbées et d’étudier 1’ajustement des données expérimentales aux modeles d’isothermes de

Langmuir, Freundlich et Temkin.

11.6. Modélisation mathématique des isothermes d’adsorption
11.6.1. Modeéle de Langmuir

Le modele de Langmuir suppose que 1’adsorption se produit sur une surface homogene
possédant des sites actifs identiques. Il considére que chaque site ne peut adsorber qu’une
seule molécule et que I’adsorption conduit a la formation d’une monocouche. L’équation de

Langmuir s’écrit comme suit [27] :

QX K XC,

_Im X Bl e g
Qe =11 (K, x C,) =1

Qe: la quantité adsorbée a I’équilibre (mg g™) ;

Ce : la concentration de la solution a 1’équilibre (mg L™) ;
Om: la quantité adsorbée nécessaire pour former une monocouche (mg g™) ;

Ky : la constante de Langmuir liée a la chaleur d’adsorption en (L mg™).
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L’équation de Langmuir peut étre linéarisée afin de déterminer la capacité maximale b et la
constante de Langmuir K:

Ce _ + L (012)
de dm qm X K

11.6.2. Modeéle de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modele empirique utilis€ pour décrire 1’adsorption sur des
surfaces hétérogénes. Il suppose que les sites d’adsorption possedent des énergies différentes
et que I’adsorption peut se produire en multicouches. L’équation de Freundlich est donnée par
[28]:

1
qe =Kp XCn (I1—3)
logq. = logKy +%logC (I1—4)

Kr et n sont les constantes du modeéle de Freundlich.

% . Indicateur de I’intensité ou de la favorabilité de 1’adsorption. Il refléte I’intensité de
I’adsorption ou I’hétérogénéité de la surface [29].

11.6.3. Modeéle de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte des interactions entre l’adsorbat et 1’adsorbant en
supposant que la chaleur d’adsorption diminue linéairement avec le taux de recouvrement de
la surface. Ce modele permet ainsi de mieux décrire certains systémes réels d’adsorption. La

relation mathématique est exprimée par [30]:

RXT
de = log(KT X Ce) (H - 5)

br

RXT

qe = 5 (logKr + logC,) (IT—6)
T
RXT
T = (-7
br
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R: Constante des gaz parfaits (8,314 J mol* K™) :
T: Température absolue (K) ;
Kr: Constante d’équilibre associée a 1’énergie de liaison maximale (L mg™) ;

B+: Constante en lien avec la chaleur d’adsorption.

11.7. Cinétique d'adsorption

Parmi les modéles cinétiques les plus couramment utilisés pour décrire le processus

d’adsorption, on peut citer les modeles suivants :

11.7.1. Modéle cinétique de pseudo-premier ordre

Le modeéle cinétique de pseudo-premier ordre, proposé par Lagergren en 1889, est
couramment utilisé pour décrire la cinétique d’adsorption. L’expression de ce modele est
donnée par [31] :

dq;

s Ki(qe —q¢) (11 —8)

log(q.-q: ) =logq. — Kit Ir-9)

Ki: la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo-premier ordre ;
i: la capacité d’adsorption a I’instant t ;

0e: la capacité d'adsorption & I'équilibre en (mg g™%).

11.7.2. Modéle cinétigue de pseudo-second ordre

Le modele de pseudo-second ordre est couramment utilisé pour décrire la cinétique
d’adsorption. Il suppose que le processus dépend de la disponibilité des sites actifs et qu’il est
souvent associé a une adsorption de nature chimique. L’équation de ce mod¢le s’écrit comme
suit [32]:

d
£ =K(q. — q)* (1-10)

Lo 4 2t (II-11)
de

qe Ky Xq¢?

K,: la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo-second ordre ;
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g:: la capacité d’adsorption a I’instant t ;

Qe: la capacité d’adsorption a 1’équilibre ;

11.8. Thermodynamique de I’adsorption

e Coefficient de distribution :

Il est défini comme étant le rapport des quantités fixées par gramme de solide sur la quantité
de soluté restant en solution par volume de solution. Il caractérise I’affinité du soluté pour

I’adsorbant. Il est défini par I’expression suivante [33]:

Kd = (CO_Ce) X%

- (11— 12)

Avec :

Kg: Coefficient de distribution (L g?) :

Co: Concentration initiale de I’adsorbat (mg LY

Ce: Concentration 4 I’équilibre de I’adsorbat (mg L™) ;
m: masse d’adsorbant (g) ;

V: Volume de I’adsorbat (L).

e Les paramétres thermodynamiques :

Les parameétres thermodynamiques, notamment 1’énergie libre de Gibbs (AG), I’enthalpie

(AH) et I’entropie (AS), ont été déterminés a I’aide des équations suivantes :

AG = —RT.InK, (Il —13)

La variation d’enthalpie (AH) et d’entropie (AS) peut étre déterminée a partir de la pente et de
I’ordonnée a I’origine de la droite obtenue a partir de 1’équation de Van’t Hoff, représentant

AG en fonction de la température (T).

AG = AH —TAS (Il — 15)
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Chapitre Ill : Résultats et Discussions

111.1. Généralités

Ce chapitre est consacré a la présentation et a I’interprétation des résultats expérimentaux
obtenus lors des essais d’adsorption réalisés sur le charbon actif modifié. L’¢étude vise a
évaluer I’efficacité du matériau pour I’élimination du bleu de méthyléne et de I’acide rouge
14, en analysant I’influence de différents parameétres expérimentaux. Les résultats sont
exploités afin de mieux comprendre le comportement du processus d’adsorption ainsi que les

interactions entre les colorants et la surface de I’adsorbant.

111.2. La courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage de chaque colorant, représentant 1’absorbance en fonction de la

concentration du colorant organique (Abs = f(C)), est présentée dans les figures suivantes :

0,6

0,5

0,4

0,3

Absorbance

0,2

0,1

0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

C (mg L)

Figure 111-1 : Courbe d’étalonnage de 1’acide rouge 14.
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0,6 -

y =0,2011x

Absorbance

0.4 R2 = 0,996
0,2
0 T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
C(mgL?)

Figure 111-2 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne.
On observe que les courbes obtenues sont linéaires, avec des coefficients de corrélation de
0,9937 pour I’acide rouge 14 et de 0,996 pour le bleu de méthyléne, ce qui indique un

excellent ajustement a la loi de Beer-Lambert.
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111.3. Effet de la dose

La Figure I11-3 présente I’effet de la dose d’adsorbant sur le taux d’élimination du bleu de

méthyléne et de 1’acide rouge 14.

120

100 -

60 -

40 =—9—Bleu de méthylene

Taux d'éliminétion (%)

=i—Acide rouge 14
20

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

Ladose (g L)

Figure 111-3 : Taux d’élimination du bleu de méthyléne et de ’acide rouge 14 en fonction de la dose

d’adsorbant.

D’apreés la figure 111-3, on observe que le taux d’élimination des deux colorants augmente avec
I’augmentation de la dose d’adsorbant. L’évolution des courbes montre ensuite une tendance a
la stabilisation vers un plateau, ce qui traduit la saturation progressive des sites actifs
disponibles a la surface de 1’adsorbant.

v Le point optimal pour I’acide rouge 14 est de 1 g L™, ce qui correspond & une masse de
0,025 g.

v Le point optimal pour le bleu de méthyléne est de 0,8 g L™, correspondant & une masse
de 0,02 g.
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111.4. Effet de pH

La Figure I11-4 indique I’effet du pH sur le taux d’élimination du bleu de méthyléne et de

1’acide rouge 14.

100

80 -

70 -

50 -

40 -

30 -

Taux d'élimination (%)

20 A

2 a 6 8 10
pH

Figure 111-4 : Taux d’élimination du bleu de méthyléne et de I’acide rouge 14 en fonction du
pH.

D’aprés la figure I11-4, les résultats montrent que le pH joue un rdle essentiel dans le

processus d’adsorption du bleu de méthyleéne et de 1’acide rouge 14.

v Pour le bleu de méthyléne, le taux d’élimination maximal est obtenu a pH = 6 (87,66
%).

v" Pour I’acide rouge 14, le taux d’élimination maximal est observé a pH = 2 (95,13 %).
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111.5. Effet du temps de contact

La Figure I1I-5 indique I’effet du temps de contact sur le taux d’élimination du bleu de

méthyléne et de 1’acide rouge 14.

100
90 1 = -
80 -
9 — —e
< 70 -
3
= 60 -
<
.E 50
E
5
= 40 -
x
% 30 A
- =¢—Bleu de Méthylene
20 A
== Acide Rouge 14
10
O T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)

Figure 111-5 : Effet du temps de contact sur I’adsorption du bleu de méthyléne et de 1’acide
rouge 14.

D’apres la Figure 111-5, le taux d’élimination augmente rapidement au début, puis tend a se
stabiliser avec le temps, ce qui s’explique par la saturation progressive des sites actifs
d’adsorption et la diminution du nombre de sites libres disponibles. Cette évolution traduit
¢galement I’établissement progressif d’un équilibre entre les phases solide et liquide.

Le temps de contact optimal est de 90 min pour ’acide rouge 14 (89,47 %) et de 60 min pour
le bleu de méthylene (71,85 %).

Par ailleurs, cette différence de comportement peut étre attribuée a la nature des interactions
¢lectrostatiques entre les molécules de colorants et la surface de 1’adsorbant, ainsi qu’a leur

accessibilité aux sites actifs du matériau.
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111.6. Isotherme d’adsorption

Les résultats des isothermes d’adsorption, regroupés dans les Figures II1-6 a I11-9 ainsi que
dans le Tableau I1I-2, permettent d’étudier et de comparer le comportement d’adsorption du

bleu de méthyléne et de 1’acide rouge 14 sur le charbon actif selon les modeles appliqués.

140
120 ~ ® ’
®
=l
100 -
2
S~ 80 A
o
c’ ’ N
é 60 @ Bleu de méthylene
(5]

on M Acide rouge 14

40

20

O T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

C.(mg L?)

Figure 111-6 : Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne et de 1’acide rouge 14 sur le
charbon actif.
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Figure 111-7 : Modé¢le de Langmuir pour I’adsorption du bleu de méthyléne et de I’acide
rouge 14 sur le charbon actif.
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Figure 111-8 : Mod¢le de Freundlich pour 1’adsorption du bleu de méthyléne et de 1’acide
rouge 14 sur le charbon actif.
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Tableau 111-1: Résultats des isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne et de I’acide rouge
14 selon les modeéles de Langmuir, Freundlich et Temkin.

Bleu de méthyléne Acide rouge 14
Omax (Mg ™) 125,0 107,5
Modéle de Langmuir | K (L mg™) 0,3686 0,1379
R’ 0,9985 0,9971
n 6,8587 4,7281
Modéle de Freundlich | Kr(L mg™) 63,401 36,140
R’ 0,8343 0,8244
By 91,479 83.718
Modéle de Temkin Kr(L mg™) 884,708 16,813
R’ 0,9191 0,9358

140

T BM:y=24,097x + 71,01
120 + R?=0,9191

. AR:y=29,609x + 36,29
100 T

R?=0,9358

40 - & Bleu de méthylene
L 4 B Acide rouge 14
20 - [ ] Linéaire (Bleu de méthyléne)
Linéaire (Acide rouge 14 )
0 R o A B B T B
1,5 1 0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5

Figure 111-9 : Modé¢le de Temkin pour I’adsorption du bleu de méthyléne et de 1’acide
rouge 14 sur le charbon actif.
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D’aprés la Figure 111-6, la quantité adsorbée (qe) augmente rapidement avec la concentration a
I’équilibre (Ce), puis atteint progressivement un palier. Cette évolution traduit la saturation
progressive des sites actifs disponibles a la surface du charbon actif.

Les résultats présentés dans le Tableau I11-1 montrent que :

Le modéle de Langmuir décrit le mieux le processus d’adsorption pour les deux colorants,
avec des coefficients de corrélation trés élevés (R = 0,9985 pour le bleu de méthyléne et R? =
0,9971 pour I’acide rouge 14). Cela confirme une adsorption en monocouche sur une surface
homogene. La capacit¢ maximale d’adsorption est plus ¢levée pour le bleu de méthyléne (125
mg g™) que pour I’acide rouge 14 (107,5 mg g%), traduisant une affinité plus importante pour
ce colorant.

Les paramétres du modéle de Freundlich montrent des valeurs de n > 1, ce qui indique que
I’adsorption est favorable dans les conditions expérimentales étudiées. Cependant, les
coefficients de corrélation relativement faibles (R? = 0,82-0,83) suggérent que ce modéle ne
décrit pas de maniére optimale le comportement du systéme et reste moins adapté que le
modele de Langmuir.

Le paramétre Bt du modele de Temkin est positif et les coefficients de corrélation sont
acceptables (R® = 0,91-0,93). Cela indique la présence d’interactions entre les molécules de
colorant et la surface du charbon actif, ainsi qu’une diminution progressive de la chaleur
d’adsorption avec I’occupation des sites actifs.

Dans I’ensemble, I’étude des isothermes montre que le charbon actif utilisé présente une
bonne capacité de rétention vis-a-vis des deux polluants étudiés. L’adsorption suit
principalement le modéle de Langmuir, ce qui indique une formation de monocouche sur des
sites actifs spécifiques. Par ailleurs, le matériau se révéle plus performant pour 1’élimination

du bleu de méthyléne, avec une capacité maximale d’adsorption de 125 mg g ™.
111.7. Cinétique d’adsorption

Les modeéles cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-deuxieme ordre ont été
appliqués afin de décrire 1’adsorption du bleu de méthyléne et de 1’acide rouge 14 sur le
charbon actif. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau Il1-2, tandis que les

ajustements correspondants sont illustrés par les Figures 111-10 et 111-11.
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D’aprés les données du Tableau I11-2, le modele de pseudo-deuxieme ordre présente les
meilleurs coefficients de corrélation (R?), avec des valeurs de 0,9938 pour le bleu de
méthyléne et de 0,9987 pour 1’acide rouge 14. En comparaison, le modele de pseudo-premier
ordre affiche des coefficients de corrélation plus faibles, particulierement dans le cas du bleu
de méthyléne (R? = 0,8767).

1,2
[ <
BM:y=-0,006x +1,1618
1 R?2=0,8767
AR:y=-0,0082x + 1,1081
R2=0,955
08
-~ L
o« 06 +
I\)
g [
£ 04+
[ |
02 - @ Bleu de méthylene
! B Acide rouge 14
Linéaire (Bleu de méthylene)
o T Lir)éailre(Acidlergugtla14l)
0 20 40 60 80 100

Temps (min)

Figure 111-10 : Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne et de 1’acide rouge 14 selon le
modele de pseudo-premier ordre sur le charbon actif.
Tableau I11-2 : Paramétres des mode¢les cinétiques appliqués a 1’adsorption des deux

colorants sur le charbon actif.

Bleu de méthyléne Acide rouge 14
Qe-exp(Mg ™) 89,82 73,61
Modele cinétique Ge-cat (Mg g7 14,51 12,83
pseudo-premier ordre | K, (min?) 0,006 0,0082
R 0,8767 0,955
Modeéle cinétique Geon(MI 0°) 89,82 730
deuxiéme ordre Qe-cat (Mg g™) 90,09 74,07
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Figure 111-11 : Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne et de I’acide rouge 14

selon le modele de pseudo-deuxiéme ordre sur le charbon actif.

De plus, les capacités d’adsorption a 1’équilibre calculées par le modele de pseudo-deuxieme
ordre sont en excellent accord avec les valeurs expérimentales. Pour le bleu de méthyléene, la
capacité expérimentale de 89,818 mg g~ L est trés proche de la valeur calculée de 90,09 mg g™
De méme, pour 1’acide rouge 14, les valeurs expérimentales et calculées sont respectivement
de 73,61 et 74,07 mg g™. En revanche, le modéle de pseudo-premier ordre conduit & des écarts
importants entre les valeurs experimentales et calculées, ce qui traduit une moins bonne
description de la cinétique d’adsorption.

Ainsi, les résultats obtenus montrent que le modéle de pseudo-deuxieme ordre est le plus
approprié pour représenter la cinétique d’adsorption du bleu de méthylene et de 1’acide rouge

14 sur le charbon actif. Cette adéquation est attestée par les valeurs élevées de R? ainsi que par
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la bonne concordance entre les capacités d’adsorption expérimentales et calculées, suggérant
que ce modele décrit de maniéere satisfaisante le processus d’adsorption des deux colorants

dans les conditions étudiées.

111.8. Thermodynamique

Les résultats thermodynamiques de 1’adsorption du bleu de méthyléne et de I’acide rouge 14
sur le charbon actif sont présentés dans le Tableau 111-3, tandis que la relation entre In(Ky) et
(1/T) est illustrée dans la Figure 111-12.

C AR:y=-6122,4x + 21,61
4,5 T < R?=0,9799

BM:y =-10878x + 39,069
R*=0,9575

2,5

In(Ky)

2 +
1,5 |

1+ @ Bleu de méthylene

i B Acide rouge 14

Linéaire (Bleu de méthyléne)

A Linéaire (Acide rouge 14)

O L B T L A B e B

0,00318 0,0032 0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,0033 0,00332 0,00334 0,00336 0,00338
UT (K)

0,5

Figure 111-12 : Evolution de In(Kq) en fonction de (1/T) pour I’adsorption du bleu de

méthylene et de 1’acide rouge 14 sur le charbon actif.

Tableau 111-3 : Résultats thermodynamiques de 1’adsorption du bleu de méthyléne et de
1’acide rouge 14 sur le charbon actif.

AG (kJ mol™)
AH AS

Températures (K) | 298,15 | 303,15 | 308,15 | 313,15 | (kJmol™) | (kJ mol* K™)
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Bleu de Méthyléne | -6,462 -8,214 -9,061 | -11,609 90,439 0,324

Acide Rouge 14 -2,186 -3,450 -4,306 -5,506 50,901 0,179

Les courbes obtenues montrent que In(Ky) diminue lorsque (1/T) augmente, ce qui signifie que
Kg augmente avec la température. Ainsi, 1’adsorption est favorisée par 1’augmentation de la
température.

Les bons coefficients de corrélation (R* ~ 0,96-0,98), présentés dans le Tableau 111-3,
confirment la validité du modéle thermodynamique utilise.

Les valeurs positives de AH indiquent que ’adsorption est un processus endothermique, donc
favorisé a haute température.

Les valeurs positives de AS suggerent une augmentation du désordre a [D’interface
solide/solution, ce qui favorise le processus d’adsorption.

Les valeurs de AG sont négatives pour les deux colorants a toutes les températures, ce qui
confirme que l’adsorption est spontanée. De plus, AG diminue lorsque la température
augmente, indiquant une spontanéité plus importante a haute température.

En conclusion, ’adsorption du bleu de méthyléne et de 1’acide rouge 14 sur le charbon actif

est spontanée, endothermique et favorisée par I’augmentation de la température.

-31-



Conclusion générale et recommandations

Ce travail montre que 1’adsorption constitue une méthode efficace pour I’élimination du bleu
de méthylene et de I’acide rouge 14 en solution aqueuse. Le charbon actif commercial modifié
présente de bonnes performances d’adsorption pour ces deux colorants.

Les résultats montrent que les parametres d’adsorption (pH, dose d’adsorbant et temps de
contact) influencent le rendement du procédé. Les conditions optimales sont, pour le bleu de
méthyléne, une dose de 0,8 g L™, un pH de 6 et un temps de contact de 60 min, et pour I’acide
rouge 14, une dose de 1 g L™, un pH de 2 et un temps de contact de 90 min.

La capacité d’adsorption & I’équilibre (ge) est élevée, atteignant 89,82 mg g™* pour le bleu de
méthyléne et 73,61 mg g™ pour I’acide rouge 14, confirmant la bonne efficacité du charbon
actif modifié.

L’¢étude des isothermes montre que le modele de Langmuir décrit le mieux le processus,
indiquant une adsorption en monocouche sur une surface homogene. L’analyse cinétique
indique que le modele du pseudo-deuxiéme ordre est le plus adapté, suggérant un mécanisme
dominé par des interactions de nature chimique.

L’étude thermodynamique met en évidence que le processus est spontané et endothermique, et
que son efficacité augmente avec la température.

En conclusion, le charbon actif modifié constitue un adsorbant prometteur pour le traitement

des eaux contaminées par les colorants.

Recommandations
Il est recommandé de :
+ étudier la régénération et la réutilisation du charbon actif ;
+ tester le procédé sur des effluents industriels réels ;

+ réaliser des essais a I’échelle pilote afin d’évaluer la faisabilité du procédé.
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