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Abstract
This study focuses on the removal of malachite green from aqueous solutions by adsorption
using commercial activated carbon (CAC) and silver nanoparticle-modified activated carbon
(CAM). The modified activated carbon was prepared by silver nitrate impregnation followed
by chemical reduction using sodium borohydride. The adsorption performance of both
materials was evaluated by studying the effects of contact time, adsorbent dosage, pH, initial
dye concentration, and temperature. The results showed that the modified activated carbon
exhibited a higher adsorption capacity than the commercial activated carbon. Kinetic and
adsorption isotherm studies provided a better understanding of the adsorption mechanism of
malachite green on the investigated materials.
Keywords: Adsorption, Malachite green, Activated carbon, Silver nanoparticles, Water
treatment.
Résumé
Cette étude porte sur I’élimination du vert de malachite en solution aqueuse par adsorption sur
un charbon actif commercial (CAC) et un charbon actif modifié par des nanoparticules d’argent
(CAM). Le charbon actif modifié a été préparé par imprégnation au nitrate d’argent suivie d’une
réduction chimique au borohydrure de sodium. Les performances adsorbantes des deux
matériaux ont été évaluées en étudiant 1’influence de plusieurs paramétres opératoires tels que
le temps de contact, la masse d’adsorbant, le pH, la concentration initiale du colorant et la
température. Les résultats obtenus ont montré que le charbon actif modifié présente une
meilleure capacité d’adsorption que le charbon actif commercial. Les études cinétiques et
d’isothermes ont permis de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption du vert de malachite
sur les matériaux étudiés.
Mots-clés. Adsorption, Vert de malachite, Charbon actif commercial, Nanoparticules

d’argent, Traitement des eaux.




Nomenclature des symboles et abréviations

Nomenclature des symboles et abréviations

Symbole Désignation Unité
Co Concentration initiale mg-L™ 1t
C; Concentration a I’instant t mg-L~ ¢
Ce Concentration a I’équilibre mg-L~?!
q: Quantité adsorbée a I’instant t mg-g~ 1
qe Quantité adsorbée a 1’équilibre mg-g~ !
Qmax Capacité maximale d’adsorption mg-g~ !
m Masse de I’adsorbant g
\Y/ Volume de la solution L
t Temps de contact min
T Température K
A Absorbance —
Amax Longueur d’onde maximale nm
R Rendement d’élimination %
PH; pH initial —
PH; pH final —
pHpzc Point de charge zéro —
ApH Variation du pH —
K, Constante de Langmuir L-mg™1?
R, Facteur de séparation de Langmuir —
Kr Constante de Freundlich (mg-g~ Y(L-mg™ H!A
n Facteur de Freundlich —
Ar Constante de Temkin Lg?
Br Constante de Temkin J-mol™ ¢
K; Constante du pseudo-premier ordre min~ 1
K, Constante du pseudo-deuxieme ordre g-mg” tmin~ !
Kiq Constante de diffusion intra-particulaire | mg-g~ *-min~ /2
C Constante de couche limite mg-g~ *
R? Coefficient de corrélation —
N Normalité eq-L 1
M Molarité mol-L~ 1
I Indice d’iode mg-g~ !
Vi Volume initial d’iode mL
Vs Volume final titré mL




Nomenclature des symboles et abréviations

K. Constante d’équilibre —

AG® Energie libre de Gibbs kJ-mol~ 1
AH® Enthalpie standard kJ-mol~ *
AS° Entropie standard J-mol~ 1.K™ 1
Ry Constante universelle des gaz J-mol~ 1.K™ 1

Abréviations et sigles

Abréviation Signification

CAC Charbon Actif Commercial

CAM Charbon Actif Modifié

AgNPs Nanoparticules d’ Argent

AgNOs3 Nitrate d’ Argent

NaBH3 Borohydrure de Sodium

HCI Acide Chlorhydrique

NaOH Hydroxyde de Sodium

NaCl Chlorure de Sodium

UV-Vis Ultra-Violet Visible

MG Vert de Malachite

CAP Charbon Actif en Poudre

CAG Charbon Actif Granulé

SEM Microscopie Electronique a Balayage (Scanning)
FTIR Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
BET Méthode de Brunauer, Emmett et Teller

DRX Diffraction des Rayons X

MET Microscopie Electronique en Transmission
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Introduction générale

Introduction générale

La pollution des eaux par les rejets industriels représente un probléme environnemental
important, notamment en raison de la présence de colorants synthétiques dans les effluents des
industries textiles, du papier et du cuir. Ces composés sont souvent difficiles a éliminer en
raison de leur stabilité chimique et de leur faible biodégradabilité, ce qui peut engendrer des
effets néfastes sur les écosystémes aquatiques et la santé humaine [5].

Parmi les polluants organiques présents dans les eaux usées industrielles, le vert de malachite
occupe une place importante en raison de sa large utilisation et de sa toxicité potentielle. Sa
stabilité chimique et sa faible biodégradabilité rendent son élimination difficile par les méthodes
conventionnelles. Parmi les différentes techniques de traitement, 1’adsorption est reconnue
comme 'une des plus efficaces grace a sa simplicité de mise en ceuvre, son rendement élevé et
son faible codt. Le charbon actif est largement utilisé comme adsorbant en raison de sa grande

surface spécifique et de sa porosité développée [13].

Dans ce contexte, ce travail vise a comparer les performances d’un charbon actif commercial
(CACQC) et d’un charbon actif modifi¢ par des nanoparticules d’argent (CAM) pour 1’adsorption
du vert de malachite en solution aqueuse. L’influence de différents parametres opératoires ainsi
que les études cinétiques et d’équilibre ont été réalisées afin d’évaluer I’efficacité des matériaux

étudiés et de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption [17].

Le présent mémoire est organisé en quatre chapitres :

Chapitre I : Généralités sur I’adsorption

Ce chapitre présente les concepts fondamentaux de 1’adsorption, les mécanismes mis en jeu
ainsi que les principaux modeles cinétiques et isothermes.

Chapitre 11 : Charbon actif et vert de malachite

Ce chapitre est consacré a 1’étude bibliographique du charbon actif, des matériaux carbonés,
des nanoadsorbants et du vert de malachite.

Chapitre 111 : Matériels et méthodes

Ce chapitre décrit les matériaux utilisés, les methodes expérimentales, la préparation des
adsorbants et les protocoles d’adsorption.

Chapitre 1V : Résultats et discussion

Ce chapitre presente les résultats expérimentaux obtenus ainsi que leur interprétation et leur
discussion. Enfin, ce travail se termine par une conclusion génerale suivie de perspectives pour

des travaux futurs.
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Chapitre I : Adsorption, Adsorbants et Nanoadsorbants.

Chapitre I : Adsorption, Adsorbants et Nanoadsorbants

1.1.1 Introduction

L’adsorption est une méthode efficace utilisée dans le traitement des eaux pour ¢liminer les
colorants, les métaux lourds et les composes organiques. Elle se caractérise par sa simplicite,

son efficacité et I’utilisation de différents adsorbants naturels ou modifies [1].

Avec le développement des matériaux poreux et nanostructurés, les nanoadsorbants présentent
une grande surface spécifique, une forte réactivité et une meilleure accessibilité aux sites actifs,

améliorant ainsi les performances d’adsorption [2].
1.1.2 Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne de surface ou des molécules ou ions se fixent a la surface d’un

adsorbant sans pénétrer dans son volume. Les especes fixées sont appelées adsorbats [3].

Dans le traitement des eaux, I’adsorption permet d’éliminer les polluants dissous. Son efficacité
dépend de plusieurs paramétres comme le pH, la tempeérature, le temps de contact, la

concentration initiale et la nature de I’adsorbant [4].

Adsorbat

(soluté) \
. ' v Surface

externe

Adsorbant

Figure 1.1 : Phénomene d’adsorption [5].
1.1.3 Les types d’adsorption
Il existe deux types principaux d’adsorption : la physisorption et la chimisorption. Elles se

distinguent par la nature des interactions, 1’énergie d’adsorption et la réversibilit¢ du

phénomene [6].




Chapitre I : Adsorption, Adsorbants et Nanoadsorbants.
. ___________________________________________________________________________________________________________________________________|

1.1.3.1 Adsorption physique ou physisorption

La physisorption est due a des forces faibles comme les forces de Van der Waals. Elle est rapide,

réversible et favorisée a basse température [7].

Elle peut former plusieurs couches moléculaires et dépend fortement de la surface specifique et

de la porosité de 1’adsorbant [8].
1.1.3.2 Adsorption chimique ou chimisorption

La chimisorption implique la formation de liaisons chimiques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

Elle est plus spécifique et généralement limitée a une seule couche moléculaire [9].

Ce type d’adsorption est souvent moins réversible et peut étre favorisé par 1’augmentation de

la température.

e®
28
d'd’d'«' !’{ o:: ® o

Figure 1.2 : Comparaison entre adsorption physique et adsorption chimique [8].




Chapitre I : Adsorption, Adsorbants et Nanoadsorbants.

Tabeau 1.1 : Comparaison entre adsorption physique et adsorption chimique.

Caractéristique Physisorption Chimisorption

Nature des interactions Forces faibles de Van der | Liaisons chimiques fortes
Waals

Energie mise en jeu Faible Elevée

Reversibilité Géneralement réversible Souvent irreversible

Vitesse Rapide Plus lente

Température favorable Basse température Température plus élevée

Nombre de couches Multicouches possibles Monocouche

Spécificité Faible Elevée

1.1.4 Les facteurs influencant les parameétres d’adsorption
L’efficacité de I’adsorption dépend de plusieurs parametres liés aux conditions opératoires, a la
nature de ’adsorbant et aux propriétés de I’adsorbat. Ces parameétres influencent la capacité

d’adsorption, le rendement d’élimination et le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre. [8]
Facteurs influencant I’adsorption

1.1.4.1 Temps de contact
L’adsorption est rapide au début grace aux sites actifs disponibles, puis ralentit progressivement

jusqu’a I’équilibre [9],[10].

1.1.4.2 pH de la solution
Le pH influence la charge de surface de 1’adsorbant et les interactions é€lectrostatiques avec

I’adsorbat [11],[12].

1.1.4.3 Température

La température agit sur la mobilité des molécules et le mécanisme d’adsorption [3],[14].

1.1.4.4 Masse de I’adsorbant
L’augmentation de la masse améliore généralement le rendement d’¢limination grace au

nombre plus élevé de sites actifs [15],[7].
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1.1.4.5 Concentration initiale
Une concentration élevée favorise le transfert des molécules vers la surface de I’adsorbant, mais

peut entrainer la saturation des sites actifs [9],[17].

1.1.4.6 Nature de I’adsorbant
La surface spécifique, la porosité et les groupements fonctionnels influencent fortement la

capacité d’adsorption [18],[16].

1.1.4.7 Nature de I’adsorbat
La taille moléculaire, la polarité et la solubilité du polluant influencent son affinité avec
I’adsorbant [20],[19].

|.1.6 Le mécanisme d’adsorption
Le mécanisme d’adsorption correspond au transfert des molécules de 1’adsorbat vers la surface
de I’adsorbant. Il comprend principalement la diffusion externe, la diffusion dans les pores et

la fixation sur les sites actifs du matériau [21].

1.1.6.1 Diffusion externe

Transfert des molécules depuis la solution vers la surface externe de 1’adsorbant [10].

1.1.6.2 Diffusion intra-particulaire

Diffusion des molécules a I’intérieur des pores de 1’adsorbant [19].

1.1.6.3 Fixation sur les sites actifs

Fixation des molécules par des interactions physiques, chimiques ou électrostatiques [3].

1.1.6.4 Equilibre adsorption/désorption
Etablissement d’un équilibre entre adsorption et désorption lorsque les sites actifs deviennent

occupés [22].

1.1.6.5 Etape limitante
La vitesse d’adsorption peut étre contrdlée par la diffusion externe, la diffusion intra-

particulaire ou la fixation sur les sites actifs [17].
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PHENOMENE ET MECANISME D’ADSORPTION

{ L’adsorption est la fixation de molécules (adsorbat) a la surface d’un solide (adsorbant).

MECANISME D’ADSORPTION EN 4 ETAPES
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>
|
|
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Figure 1.3 : Schéma explicatif du phénomene et du mécanisme de 1’adsorption
1.1.7 Modeles d’isothermes d’adsorption

Les modéles d’isothermes décrivent la relation entre la quantité adsorbée et la concentration du
soluté a I’équilibre. Ils permettent d’évaluer la capacité d’adsorption et de comprendre les

interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat [3].

1.1.7.1 Modeéle de Langmuir
Le modéle de Langmuir décrit une adsorption en monocouche sur une surface homogene

contenant des sites actifs identiques, sans interaction entre les molécules adsorbées [22].

L’équation non linéaire du modeéle de Langmuir s’écrit :

_ qmaxKLCe 1.1
e 1+K.C, '

La forme linéaire la plus utilisée est :

C 1 C
=€ + —£

1.2
de qmaxKL Gmax

Cette forme permet de déterminer q,.¢et K, a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de
la droite Ce/qe=f(Ce). [23]

1.1.7.2 Modéle de Freundlich

Le modé¢le de Freundlich décrit 1’adsorption sur des surfaces hétérogenes ou les sites actifs

possedent des affinités et des énergies d’adsorption différentes [24].
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L’équation non linéaire du modele de Freundlich est :

q. = KpC/" 1.3

e

La forme linéaire est :
Ing, =InK;+-InC, 1.4

Lorsque la valeur de 1 /nest comprise entre 0 et 1, 1’adsorption est considérée comme favorable.
Le modéle de Freundlich est souvent utilisé pour les adsorbants a surface hétérogene, comme

les charbons actifs [6].

1.1.7.3 Modele de Temkin
Le modéle de Temkin prend en compte les interactions entre les molécules adsorbées et suppose

que la chaleur d’adsorption diminue progressivement avec le recouvrement de la surface [5].

L’équation du modeéle de Temkin s’écrit généralement :

qe = BTln(ATCe) |5
Avec :
RT
By = B 1.6

La forme linéaire du modeéle de Temkin est :
qe = BTlnAT + BTln Ce |7

Le tracé de g.en fonction de In C.permet de déterminer les constantes du modéle de Temkin a

partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine [6].

Le choix du modéle d’isotherme dépend principalement du coefficient de corrélation R?et de

I’accord entre les valeurs expérimentales et théoriques [23].
1.1.8 La cinétique d’adsorption

1.1.8.1 Définition
La cinétique d’adsorption étudie I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps. Elle
permet de déterminer la vitesse d’adsorption et le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre,

avec une phase rapide suivie d’une phase plus lente liée a la diffusion dans les pores [10]

1.1.8.2 Modele du pseudo-premier ordre
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Le modéle du pseudo-premier ordre suppose que la vitesse d’adsorption dépend de la différence
entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et celle adsorbée a un instant donné. Il est généralement

utilisé pour décrire les premieres étapes de I’adsorption [26].

d

2 =ki(qe — q0) 1.8
Apres intégration, I’équation linéaire s’écrit :

In(q. — q:) = In(q.) — k4t 1.9

La représentation de In(q., — q,)en fonction du temps permet de déterminer la constante
cinétique k, a partir de la pente de la droite. Un coefficient de corrélation élevé et une valeur de

q.calculée proche de la valeur expérimentale indiquent que le modéle est adapté [21].

1.1.8.3 Modéle du pseudo-deuxieme ordre
Le modéle du pseudo-deuxiéme ordre suppose que la vitesse dépend du carré de la différence
entre g.et q;. Il est souvent plus adapté lorsque les interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat

sont importantes. [17]

d
—E=ka(q. — q0)° 1.10

Apres intégration, la forme linéaire devient :

t 1 t

—=——4+— 1.11
a: kg% qe

La représentation de t/q.en fonction du temps permet de déterminer les parameétres g et k,. Le
modele du pseudo-deuxieme ordre donne souvent un meilleur ajustement lorsque les valeurs

calculées sont proches des valeurs expérimentales [23].

1.1.8.4 Modeéle de diffusion intra-particulaire
Le modéle de diffusion intra-particulaire permet de déterminer si la diffusion des molécules
dans les pores controle la vitesse d’adsorption. Il est particuliérement adapté aux adsorbants

poreux comme le charbon actif [10].
L’équation du modéle s’écrit généralement :

q: = kigt'/? + C 1.12
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Lorsque la droite q, = f(t'/?)passe par 1’origine, la diffusion intra-particulaire est considérée
comme 1’étape principale contrdlant I’adsorption. Sinon, d’autres phénomeénes interviennent,

comme la diffusion externe ou la résistance du film liquide [19].

Le modéle cinétique le plus adapté est choisi a partir du coefficient de corrélation R?, de la
cohérence des constantes obtenues et de la comparaison entre les valeurs expérimentales et

calculées de q.[17].
1.2 Classification des adsorbants

1.2 1 Charbons actifs

Les charbons actifs sont des adsorbants largement utilisés grace a leur grande surface
specifique, leur forte porosité et leur capacité a fixer les molécules organiques et certains ions
métalliques. Ils peuvent étre préparés a partir de différentes matiéres carbonées, notamment

des déchets agricoles et des biomasses [1].

Figure 1.4 : Structure d’un charbon actif

1.2.2 Argiles
Les argiles sont des adsorbants naturels peu colteux possédant une structure lamellaire et des

propriétés d’échange ionique favorisant 1I’adsorption des métaux lourds et des colorants [27].

1.2.3 Zéolithes
Les zéolithes sont des aluminosilicates microporeux utilisés pour la séparation, le séchage et la

purification grace a leur structure réguliére et leur sélectivité moléculaire [4].
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Structure d'une zéolite (roche naturelle) a) Atomes d'oxygéne et d’aluminium dans la structure de la zéolite

b) Représentation simplifiée de la structure

Figure 1.5: Structure d’une zéolith

1.2.4 Bioadsorbants
Les bioadsorbants sont des matériaux d’origine biologique issus de résidus agricoles, d’algues
ou de déchets végétaux. lls représentent une alternative économique et écologique aux

adsorbants conventionnels pour le traitement des eaux contaminées [4].

1.3 Les Nanoadsorbants

1.3.1 Définition :

Les nanoadsorbants sont des matériaux de taille nanométrique utilisés pour retenir les polluants.
Leur faible dimension leur confére une grande surface spécifique et un nombre élevé de sites

actifs favorisant I’adsorption [2].
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1.3.2 Intérét des matériaux nanostructurés

Les matériaux nanostructurés présentent une grande surface active favorisant les interactions

avec les polluants et améliorant ainsi la capacité d’adsorption [2].

La fonctionnalisation de surface permet de modifier la charge, la polarité et la sélectivité du
matériau, notamment dans le cas des nanoparticules métalliques ou les interactions dépendent

des groupements chimiques présents a la surface [29].
1.3.3 Méthodes de préparation des hanoparticules

Les nanoparticules peuvent étre préparées par différentes méthodes physiques, chimiques ou
biologiques. Le choix de la méthode influence les propriétés du matériau obtenu, comme la
taille et la morphologie des nanoparticules [2].

1.3.3.1 Sol-gel

Meéthode basée sur I’hydrolyse et la condensation de précurseurs métalliques pour obtenir des

matériaux poreux et homogenes [2].

1.3.3.2 Précipitation chimique
Méthode simple permettant de préparer des nanoparticules par formation de précipités a partir

d’ions métalliques [2].

1.3.3.3 Méthode hydrothermale
Méthode réalisée sous haute température et pression pour obtenir des nanoparticules bien
cristallisées [6].

1.3.3.4 Microémulsion
Technique utilisant des gouttelettes eau/huile pour controler la taille des nanoparticules [1].

1.3.3.5 Réduction chimique

Méthode utilisée pour préparer des nanoparticules métalliques comme 1’argent ou 1’or [2].

1.3.3.6 Synthese verte

Méthode écologique utilisant des extraits végétaux comme agents réducteurs et stabilisants [2].

1.3.3.7 Co-précipitation

Méthode utilisée pour préparer des oxydes métalliques et des nanoparticules magnétiques [2].

1.3.3.8 Pyrolyse et calcination
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Traitements thermiques permettant d’améliorer la stabilité et la cristallinité des nanoparticules
[2].
1.3.4 Avantages des nanoadsorbants

1.3.4.1 Grande surface spécifique
Les nanoadsorbants possedent une grande surface spécifique offrant un nombre élevé de sites

actifs pour 1’adsorption des polluants [2].

1.3.4.2 Forte réactivité de surface
Leur forte réactivité favorise les interactions avec les molécules adsorbées et peut étre améliorée

par des nanoparticules métalliques ou des groupements fonctionnels [29].

1.3.4.3 Cinétique d’adsorption rapide
La faible taille des particules facilite la diffusion des polluants vers les sites actifs et accélére

I’adsorption [5].

1.3.4.4 Propriétés fonctionnelles supplémentaires
Certains nanocomposites, comme les charbons actifs modifiés par nanoparticules d’argent,

possedent également une activité antibactérienne [28].

Figure 1.7 :Charbon actif modifié par nanoparticules d’argent et activité fonctionnelle associée
[28].
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1.1 Généralités sur le Charbon actif

11.1.1 Définition

Le charbon actif est un matériau carboné poreux possédant une grande surface spécifique et une
structure interne développée, favorisant la rétention des molécules présentes dans les liquides

ou les gaz [30].

Il peut étre préparé a partir de différentes matiéres riches en carbone, comme les biomasses et

les déchets agricoles, dont le choix influence les propriétés du matériau obtenu [31].

Le pouvoir adsorbant du charbon actif dépend principalement de sa surface spécifique, de sa

porosité et de la nature chimique de sa surface [31].
11.1.2 Caractéristiques du charbon actif
Les principales caractéristiques du charbon actif peuvent étre résumées en plusieurs étapes :

11.1.2.1 Surface spécifique élevée
Le charbon actif posséde une grande surface spécifique favorisant la fixation des polluants sur

les sites actifs [31].

11.1.2.2 Porosité développée
Sa structure poreuse facilite I’acces des molécules aux sites internes. Les pores sont classés en

micropores, mésopores et macropores [21].

11.1.2.3 Volume poreux

Un volume poreux élevé permet de retenir une plus grande quantité de polluants [21].

11.1.2.4 Chimie de surface
Les groupements fonctionnels présents a la surface influencent la polarité et les interactions

avec les molécules adsorbées [20].

11.1.2.5 pHpzc

Le pHpzc correspond au pH ou la surface du charbon actif est électriquement neutre [23].

11.1.2.6 Granulométrie
La taille des particules influence la vitesse d’adsorption et les conditions d’utilisation du
charbon actif [21].
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11.1.3 Différents types de charbon actif

11.1.3.1 Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif en poudre posséde une granulométrie fine favorisant une adsorption rapide. Il
est principalement utilisé dans les traitements en batch et la décoloration des solutions [32].

11.1.3.2 Charbon actif granulé (CAG)
Le charbon actif granulé posséde des particules plus grandes et une structure interne
développée. Il est utilisé dans les procédés continus comme les colonnes et les lits fixes [7].

Figurell.1 : charbon actif granulé et charbon actif en poudre [32],[7].

11.1.4 Les matériaux carbonés

11.1.4.1 Définition
Les matériaux carbonés sont des matériaux riches en carbone pouvant étre naturels,

synthétiques ou issus de biomasses [31].

11.1.4.2 Structure
Leur structure peut étre organisée, comme le graphite, ou poreuse et désordonnée, comme le

charbon actif [30].

11.1.4.3 Intérét dans I’adsorption
IIs sont largement utilisés gréce a leur grande surface spécifique, leur porosité et leur stabilité

chimique [5].

11.1.4.4 Origine a partir de biomasse
Les déchets agricoles et biomasses peuvent étre transformes en charbon actif par carbonisation

et activation [32].
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11.1.4.5 Intérét environnemental
La valorisation des déchets naturels permet de produire des adsorbants efficaces et peu colteux

pour le traitement des eaux [34].

Figure 11.2 : Représentation schématique de la microstructure du charbon actif [30].
11.2 Généralités sur les colorants

11.2.1 Définition des colorants

Les colorants sont des substances organiques utilisées pour donner une couleur durable a

différents supports grace a la présence de groupements chromophores et auxochromes [30].

Ils sont largement utilisés dans plusieurs industries, notamment le textile, le papier et la
cosmétique, ce qui entraine le rejet d’effluents colorés difficiles a traiter en raison de leur

stabilité chimique et de leur faible biodégradabilité [13].

Figure 11.3 : Colorants [13].
([ 16 )
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11.2.2 Les types des colorants

11.2.2.1 Classification selon I’origine
Les colorants peuvent étre naturels ou synthétiques, ces derniers étant les plus utilisés dans
I’industrie [23].

11.2.2.2 Classification selon la structure chimique
Les colorants sont classés en plusieurs familles selon leur groupement chromophore : azoiques,

anthraquinoniques, xanthénes, triphénylméthanes, etc[21].

11.2.2.3 Classification selon ’application

Selon leur utilisation, les colorants peuvent étre acides, basiques, directs, dispersés ou réactifs
[4].

11.2.2.4 Colorants comme polluants
Les colorants rejetés dans les eaux peuvent perturber les organismes aquatiques et réduire la

pénétration de la lumiére [23].

11.2.2.5 Difficulté de traitement
Leur structure chimique complexe rend les colorants stables et parfois résistants a la
biodégradation [34].

Insecticides

Figure 11.4 : Consequences de la bioaccumulation apres déversement de substances toxiques

dans un cours d’eau[23].
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11.2.3 Vert de malachite

Le vert de malachite est un colorant synthétique cationique appartenant a la famille des
triphénylméthanes. Sa structure aromatique lui confére une grande stabilité dans le milieu
aqueux, rendant son élimination difficile [23],[21].

Gréce a sa nature cationique, son adsorption est favorisée sur les surfaces chargées
négativement, notamment a un pH supérieur au pHPZC [3].

Le vert de malachite est considéré comme un polluant toxique et persistant, ce qui rend son

élimination par adsorption particulierement importante pour la protection des eaux naturelles
[6].
11.2.3 Types de polluants organiques

11.2.3.1 Définition
Les polluants organiques sont des substances riches en carbone provenant des activités
industrielles, agricoles ou domestiques [31].

11.2.3.2 Principales familles
IIs comprennent les colorants, les phénols, les pesticides, les hydrocarbures, les détergents et
certains produits pharmaceutiques [31].

11.2.3.3 Cas des colorants
Les colorants persistants peuvent provoquer des effets toxiques sur les organismes aquatiques
et représenter un risque pour la santé humaine [13].
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Tableau I1.1 : des principaux polluants organiques

Type de polluant | Exemples Origine principale

organique

Colorants Vert de malachite, bleu de | Industrie textile, cuir, impression
méthylene, colorants azoiques

Phénols Phénol, chlorophénols Industrie pétrochimique, raffineries

Hydrocarbures Benzéne, toluéne, xyléne Industrie pétroliére

Pesticides Herbicides, insecticides Agriculture

Détergents Tensioactifs Eaux domestiques et industrielles

Solvants Acétone, éthanol, solvants | Industrie chimique

organiques chlorés

11.2.4 Toxicité des colorants

Actuellement de nombreuses stations d’épuration des industries textiles rejettent des quantités

importantes d’eau et de boues colorées dans la nature. Ces rejets peuvent se transmettre a 1’étre

humain et a I’environnement par :

Action de vent (poussiere en été).

Infiltration du colorant dans les nappes phréatiques.

La chaine alimentaire (végétaux, animaux).

L’accumulation des doses du colorant sur certains sites de 1’organisme provoquant ainsi des

cancers.

Cette toxicité, donc pourrait €tre liée a la diminution de I’oxygene dissout dans ces milieux. Par

ailleurs, elle est due a leur trés faible biodégradabilité [3].
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111.1 Matériaux

Cette partie présente les différents matériaux utilisés dans le travail expérimental. Elle regroupe
les produits chimiques, I’appareillage, la verrerie ainsi que les solutions préparées pour la

modification du charbon actif commercial et son application a I’adsorption du vert de malachite.

I11.1.1 Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés dans cette étude sont nécessaires a la préparation du charbon
actif modifié, a la caractérisation des matériaux et aux essais d’adsorption. Le charbon actif
commercial a été utilisé comme adsorbant de référence, tandis que le nitrate d’argent et le
borohydrure de sodium ont été employés pour la modification du charbon actif par des

nanoparticules d’argent.

I11.1.1 Charbon actif commercial (CAC)

Le charbon actif commercial utilisé dans cette étude a été choisi comme adsorbant de référence
en raison de sa grande surface spécifique et de sa structure poreuse développée favorisant

I’adsorption des molécules organiques [31].
111.1.2 Charbon actif modifié par nanoparticules d’argent (CAM)

Le charbon actif modifié a été préparé par imprégnation du charbon actif commercial avec des
nanoparticules d’argent obtenues par réduction chimique des ions Ag® . Ce matériau a été

utilisé afin d’évaluer I’effet de la modification sur les performances adsorbantes [2].
111.1.3 Vert de malachite

Le vert de malachite est un colorant synthétique cationique appartenant a la famille des
triphénylméthanes. Il est largement utilisé dans plusieurs domaines industriels et biologiques

en raison de sa forte intensité colorante et de sa bonne stabilité en solution aqueuse.
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Tableau I11.1 : Caractéristiques physico-chimiques du vert de malachite

Propriété Description
Nom chimique Vert de malachite
Famille chimique Triphénylméthanes
Formule moléculaire C, 3 H, s CIN,
Masse molaire 364,91 g/mol
Aspect physique Poudre verte cristalline
Nature Colorant cationique
Solubilité Soluble dans I’eau
Amax 617 nm
Couleur en solution Vert intense
CH,
H,C—N

o

Figure 111.1 : Structure chimique du vert de malachite [21].

111.1.3.2 Utilisation

Le vert de malachite est principalement utilisé dans 1’industrie textile pour la coloration des
fibres et des tissus. Il est également employé dans certains laboratoires biologiques comme
colorant microbiologique et dans le domaine de 1’aquaculture comme agent antifongique et

antiparasitaire pour le traitement des poissons [23].
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Gréace a sa stabilité chimique et a son pouvoir colorant élevé, ce colorant est largement utilisé

dans plusieurs applications industrielles malgré les risques liés a sa toxicité.
111.1.3.3Toxicité

Le vert de malachite est considérée comme un polluant organique toxique et persistant dans
I’environnement aquatique. Sa présence dans les eaux peut réduire la pénétration de la lumicre

et perturber les organismes aquatiques.

Plusieurs études ont montré que ce colorant peut présenter des effets toxiques, mutagénes et
cancérigenes lorsqu’il s’accumule dans les organismes vivants. Sa faible biodégradabilité rend
son ¢limination difficile par les traitements biologiques classiques, ce qui justifie I'utilisation

de procédés d’adsorption pour réduire son impact environnemental [6] [13].
I11.1.4 Eau distillée

L’eau distillée a été utilisée pour la préparation de toutes les solutions chimiques ainsi que pour
le lavage du matériel expérimental et des adsorbants. Son utilisation permet d’éviter I’influence

des ions et des impuretés susceptibles de modifier les résultats expérimentaux.

111.1.5 Hydroxyde de sodium (NaOH)

L’hydroxyde de sodium a été utilis€ pour ajuster le pH des solutions lors des essais
d’adsorption. Les solutions préparées a partir de NaOH permettent d’augmenter le pH du milieu

expérimental.

111.1.6 Acide chlorhydrique (HCI)

L’acide chlorhydrique a été utilis€é pour diminuer le pH des solutions étudiées. Les solutions
acides obtenues a partir de HCI ont permis d’évaluer 1’influence du pH sur les performances

adsorbantes des matériaux utilisés.
111.1.7 lode

L’iode a été utilisé pour la détermination de 1’indice d’iode du charbon actif commercial et du
charbon actif modifié. Cet essai permet d’évaluer la capacité d’adsorption des matériaux ainsi

que le développement de leur microporosité.

La solution iodée utilisée dans cette étude a été préparée a une concentration appropriée puis

mise en contact avec une masse déterminée d’adsorbant sous agitation pendant un temps défini.
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Apres filtration, la concentration résiduelle en iode a été déterminée afin de calculer I’indice

d’iode des matériaux étudiés [21].
111.1.2 Appareillage

L’appareillage utilisé dans cette étude permet d’assurer les différentes étapes expérimentales
telles que la pesée des réactifs, la préparation des solutions, 1’agitation, le séchage, la séparation

solide/liquide, la mesure du pH ainsi que I’analyse de I’absorbance du vert de malachite.
111.1.2.1 Balance analytique

La balance analytique a été utilisée pour peser avec précision les différentes masses de charbon
actif, de nitrate d’argent (AgNOj3 ), de borohydrure de sodium (NaBH, ) et de vert de malachite

nécessaires aux expériences.

Figure 111.2 : Balance analytique utilisée dans cette étude

111.1.2.2 Agitateur magnétique

L’agitateur magnétique monoplace a servi a la préparation des solutions chimiques et a la

dissolution homogene des différents réactifs dans 1’eau distillée.

L’agitateur magnétique multiplace a été utilis€ pour les essais d’adsorption afin d’agiter
simultanément plusieurs béchers dans les mémes conditions expérimentales, ce qui facilite la

comparaison entre le charbon actif commercial (CAC) et le charbon actif modifié (CAM).
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Figure 111.3 : Agitateur magnétique multiplace et agitateur magnétique monoplace

111.1.2.4 Centrifugeuse

La centrifugeuse a été employée apres les essais d’adsorption afin de séparer le charbon actif

de la solution aqueuse et d’obtenir un surnageant clair avant les analyses

spectrophotométriques.

O

‘Ib Esa

—

Figure 111.4 : Centrifugeuse utilisée pour la séparation solide/liquide




Chapitre 111 : Matériels et méthodes
____________________________________________________________________________________________________________________________________|

111.1.2.5 Etuve

L’étuve a été utilisée pour le séchage du charbon actif imprégné et du charbon actif modifié

apres les différentes étapes de lavage et de préparation.

Figure 111.5 : Etuve utilisée pour le séchage des adsorbants

111.1.2.6 Broyeur et tamis

Le broyeur a permis de réduire la taille des particules du charbon actif afin d’obtenir une poudre

plus homogene favorable aux expériences d’adsorption.

Le tamis a été utilisé pour réaliser une séparation granulométrique du charbon actif et obtenir

une taille de particules uniforme.
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111.1.2.7 pH-métre
Le pH-métre a servi a mesurer le pH initial et final des solutions ainsi qu’a la détermination du
pHPZC des adsorbants étudiés.

Figure 111.7 : pH-metre utilisé pour les mesures de pH

111.1.2.8 Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible est une technique analytique utilisée pour mesurer
I’absorbance d’une solution dans les domaines ultraviolet et visible du spectre
électromagnétique. Cette méthode permet de déterminer la concentration d’une substance

colorée a partir de I’intensité de la lumiere absorbée.

Dans cette étude, la spectrophotométrie UV-Visible a été utilisée pour déterminer les
concentrations du vert de malachite avant et aprés adsorption sur le charbon actif commercial
(CAC) et le charbon actif modifié (CAM).

111.1.2.8.1 Principe

Lorsqu’un faisceau lumineux traverse une solution contenant une substance colorée, une partie
de la lumiére est absorbée par les molécules du soluté, tandis que I’autre partie est transmise.
L’absorbance dépend principalement de la concentration de la solution et de la longueur d’onde
utilisée.

La mesure de 1’absorbance permet ainsi de déterminer la concentration du colorant en solution

a I’aide d’une courbe d’étalonnage.
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111.1.2.8.2 Loi de Beer-Lambert
La relation entre 1’absorbance et la concentration est décrite par la loi de Beer-Lambert :
A=¢lC

A=¢€ecl=1.2%x0.8x%x1=0.96 absorbance units

Cette loi montre que 1’absorbance est proportionnelle a la concentration de la solution analysée.

‘ . =
‘ - =Y

Figure 111.8 : Spectrophotometre UV-Visible utilisé dans 1’étude
I11.1.3 Verrerie

La verrerie utilisée dans cette étude permet la préparation des solutions, le transfert des liquides,
la filtration ainsi que la réalisation des différents essais expérimentaux. L’ensemble du matériel
a été soigneusement nettoyé avant chaque manipulation afin d’éviter toute contamination

susceptible d’influencer les résultats expérimentaux.

e Béchers
Les béchers ont été utilisés pour la préparation des solutions et la réalisation des essais

d’adsorption sous agitation.

e Fioles jaugees
Les fioles jaugees ont servi a préparer les solutions a volume précis, notamment les solutions

meres et les différentes solutions de dilution du vert de malachite.

( )
1 8 )
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e Pipettes graduées
Les pipettes graduées ont été utilisées pour prélever des volumes déterminés de solutions lors

des différentes manipulations expérimentales.

e Entonnoirs et papier filtre
Les entonnoirs ont permis le transfert des solutions ainsi que les opérations de filtration. Le
papier filtre a été utilisé pour séparer le charbon actif des solutions apres les étapes

d’imprégnation, de réduction chimique et d’adsorption.

e Spatules
Les spatules ont servi au prélevement et au transfert des produits solides tels que le charbon

actif, le nitrate d’argent et le borohydrure de sodium.

e Barreaux magnétiques
Les barreaux magnetiques ont été utilisés afin d’assurer une agitation homogéne des solutions

dans les béchers pendant les expériences.

e Flacons

Les flacons ont permis la conservation temporaire des solutions préparées avant leur utilisation.

e Erlenmeyers
Les erlenmeyers ont été utilisés lors du dosage iodométrique réalisé pour la détermination de

I’indice d’iode du charbon actif.

e Burettes graduées
Les burettes graduées ont servi a 1’ajout progressif du thiosulfate de sodium pendant le dosage

iodométrique.
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111.1.4. Solutions préparées

Plusieurs solutions ont été préparées au cours de cette étude. Elles sont nécessaires a la

modification du charbon actif, a la caractérisation du matériau et aux essais d’adsorption du

vert de malachite.

Tableau I11.2 : Caractéristiques des solutions chimiques utilisees dans les essais

experimentaux.

Solution préparee Concentration | Volume Utilisation
Solution de nitrate d’argent 0,2 M 150 mL Imprégnation du charbon actif
Solution de borohydrure de o _

_ 0,4 M 100 mL Réduction des ions Ag*
sodium

) ) 25 mL par ]
Solution de vert de malachite | 500 mg/L ) Adsorption
essai

Eau distillée — Dissolution, dilution et lavage
Solution d’iode 0,1N 100mL Indice d’iode
Solution de Na, S, O3 0,1N 50mL Titrage de ’iode restant

) ) Ajustement du pH et indice
Acide chlorhydrique 0,INou5% | --—---- '

d’iode

Hydroxyde de sodium 01N | - Ajustement du pH
Chlorure de sodium 0,01 M 600mL Détermination du pHpcz

111.2. Méthodes

Cette partie décrit les méthodes expérimentales utilisées pour préparer les solutions, modifier

le charbon actif commercial et réaliser les essais d’adsorption du vert de malachite. Elle

présente ¢également les conditions retenues pour 1’étude des parametres influengant

I’adsorption.

111.2.1 Préparation des solutions

111.2.1.1 Solution mére

La solution mére du vert de malachite a été préparée en dissolvant une masse déterminée du

colorant dans de I’eau distillée.
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Pour préparer une solution mere de concentration 1000 mg/L, une masse de 1 g de vert de
malachite a été pesée a I’aide d’une balance analytique puis introduite dans une fiole jaugée de
1000 mL. Le colorant a ensuite été¢ dissous dans une faible quantité¢ d’eau distillée sous

agitation, puis le volume a été complété jusqu’au trait de jauge avec de I’eau distillée [21].

La solution obtenue a été conservée a 1’abri de la lumiére afin d’éviter toute dégradation du

colorant.

111.2.1.2 Solutions de dilution
Les solutions de différentes concentrations utilisées lors des essais d’adsorption ont été

préparées a partir de la solution mére par dilution avec de I’cau distillée.

A titre d’exemple, pour préparer une solution de concentration 500 mg/L, un volume de 50 mL
de la solution mere de concentration 1000 mg/L a été prélevé puis introduit dans une fiole
jaugée de 100 mL. Le volume a ensuite été complété avec de I’eau distillée jusqu’au trait de

jauge.
Les autres concentrations ont été préparées selon le méme principe de dilution.
111.2.2 Préparation des adsorbants

111.2.2.1 Préparation du charbon actif commercial (CAC)
Le charbon actif commercial utilisé dans cette étude a été utilisé comme adsorbant de référence

pour I’¢élimination du vert de malachite en solution aqueuse.

Avant utilisation, le charbon actif a été séché¢ dans une étuve a 105 °C pendant 24 heures jusqu’a

obtention d’une masse constante.

Le charbon actif séché a ensuite été broyé pendant 15 minutes afin de réduire la taille des
particules et d’obtenir une poudre homogéne. Apres broyage, le matériau a été tamisé pendant

30 minutes a I’aide d’un tamis de diamétre 0,14 mm afin d’obtenir une granulométrie uniforme.

Le charbon actif préparé a finalement été conservé dans des flacons hermétiques a I’abri de

I’humidité jusqu’a son utilisation dans les expériences d’adsorption.

111.2.2.2 Préparation du charbon actif modifié par nanoparticules d’argent (CAM)
La modification du charbon actif commercial a été réalisée par imprégnation des ions argent
suivie d’une réduction chimique afin d’obtenir des nanoparticules d’argent déposées a la surface

du matériau [2].
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Dans un premier temps, une solution de nitrate d’argent (AgNO3) de concentration 0,2 mol-L~ 1
a été préparée par dissolution de 17 g de AgNOz dans 500 mL d’eau distillée jusqu’a dissolution
complete.

Ensuite, 200 mL de cette solution ont été mis en contact avec 10 g de charbon actif commercial
dans un bécher sous agitation continue pendant 72 heures a I’abri de la lumiére afin d’éviter la

photoréduction des ions argent et de favoriser leur imprégnation a la surface du charbon actif.

Aprés imprégnation, le mélange a été filtré afin de récupérer le charbon actif imprégné. Le
matériau obtenu a ensuite été lavé plusieurs fois a I’eau distillée tiede afin d’éliminer I’exces

de nitrate d’argent non adsorb¢ ainsi que les impuretés résiduelles.

Le charbon actif imprégné a ensuite été séché pendant 20 heures jusqu’a élimination de

I’humidité résiduelle.

Apres séchage, 6 g du charbon actif imprégné ont été prélevés pour I’étape de réduction

chimique.

Par ailleurs, une solution de borohydrure de sodium (NaBH4) de concentration 0,4 mol-L™ 1 a
été préparée en dissolvant 0,91 g de NaBHa dans de I’eau distillée froide, puis le volume final
a été ajusté a 60 mL. Cette solution a été préparée juste avant utilisation en raison de I’instabilité

du NaBH, en milieu aqueux.

La solution de NaBHa a ensuite été ajoutée progressivement au charbon actif imprégné sous
agitation continue afin de réduire les ions Ag* adsorbés en argent métallique Ag® et former

les nanoparticules d’argent a la surface du charbon actif [29].

Apres réduction chimique, le matériau obtenu a été filtré, lavé plusieurs fois a I’eau distillée

tiede puis séché afin d’obtenir le charbon actif modifié par nanoparticules d’argent.

Avant les essais d’adsorption, le charbon actif modifié a été broyé pendant 15 minutes puis
tamisé pendant 30 minutes a 1’aide d’un tamis de diametre 0,14 mm afin d’obtenir une

granulométrie homogene favorable aux expériences d’adsorption.

111.2.3 Calcul de la quantité adsorbée

La quantité adsorbée a I’équilibre est calculée par la relation suivante :

_ (Co=CoV
m

de 1.1
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111.2.3.1 Calcul du rendement d’élimination

Le rendement d’¢élimination du vert de malachite est calculé par la relation :

Co—Ce
R(%) = =—*x 100 1.2
0
Un rendement élevé indique une bonne efficacité d’adsorption du matériau étudié.
111.2.4. Conditions expérimentales étudiées

Afin d’évaluer I’influence des principaux paramétres opératoires sur 1’adsorption du vert de
malachite par le charbon actif commercial (CAC) et le charbon actif modifié (CAM), plusieurs
essais ont été réalisés en faisant varier le temps de contact, la masse d’adsorbant, le pH et la
température. Les différentes conditions expérimentales étudiées sont regroupées dans le
Tableau I11.3.

Tableau I11.3 : Conditions expérimentales appliquées aux essais d’adsorption sur le CAC et le CAM.

Parametre eétudié | Valeurs étudiées Obijectif

Temps de contact | 30, 60, 90, 120, 180 min | Déterminer le temps optimal

Masse d’adsorbant | 0,05 ; 0,10 ; 0,15 ; 0,20 g | Déterminer la masse optimale

pH Domaine acide a basique | Etudier I’effet de la charge de surface
Température 25, 30, 40, 45 °C Etudier effet thermique
( 33 )
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Chapitre IV : Résultats Expérimentaux et Discussions

IVV.1 Caractérisation des adsorbants

1V.1.1 Résultats de ’indice d’iode

L’indice d’iode permet d’évaluer la microporosité du charbon actif. Il donne une indication sur
la capacité du matériau a adsorber les petites molécules, car I’iode est une molécule de petite

taille qui peut accéder aux micropores du charbon actif [21].

La formule utilisée pour le calcul est :

(V-V")xNx126,69
m

V.1

Indice D’iode =

Tableau V.1 : Résultats de ’indice d’iode du CAC et du CAM

Echantillon V(mL) V'(mL) Indice D’iode (Mg/g)
CAC 54 42,25 745,714
CAM 54 40 888,51

Les résultats montrent que 1’indice d’iode du CAM est supérieur a celui du CAC. Le charbon
actif commercial présente une valeur de 745,714 mg/g, tandis que le charbon actif modifié
atteint 888,51 mg/g.

Cette augmentation indique que la modification du charbon actif par les nanoparticules d’argent
améliore la capacité d’adsorption de I’iode. Cela peut étre 1ié¢ & une meilleure accessibilité des

sites actifs ou a une amélioration de la microporosité aprés modification.

Ainsi, le CAM présente une meilleure aptitude a adsorber les petites molécules que le CAC, ce

qui peut contribuer & améliorer ses performances dans 1’adsorption du vert de malachite.

IV.1.2 Résultats du pHezc

Le pHpzcorrespond au pH pour lequel la surface du charbon actif ne porte globalement ni

charge positive ni charge négative [23]. Il est déterminé a partir de la variation :
ApH = pHy — pH; V.2

Le pHpczcorrespond au point ou :
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ApH =0

Dans cette étude, 50 mL de NaCl 0,01 M ont eté ajustés a différents pH initiaux. Ensuite, 0,15
g de CAC ou CAM ont éte ajoutés, puis les mélanges ont été agités pendant 72 h avant mesure
du pH final.

Tableau V.2 : Résultats du pHp.,du CAC

pH; pHy ApH
2,10 2,21 0,11
4,06 7,36 3,30
6,12 7,75 1,63
8,08 8,14 0,06
10,09 8,23 -1,86
12,04 8,10 -3,94
4 CAC
3 -
2 |
1 I
T0 E : : —
%1 - 21 10,09 12,04
P pHi
3 F
4 F
-5

Figure IV.1 : Détermination du pHp,du CAC.
D’apres ces résultats, le pHpzdu CAC est proche de :

PHpcz(CAC) ~ 8,1
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Tableau 1V.3 : Résultats du pHp.,du CAM

pH; pHy ApH
2,10 2,32 0,22
4,06 10,14 6,08
6,12 10,47 4,35
8,08 10,51 2,43
10,09 9,60 -0,49
12,09 11,23 -0,86
7 CAM
o |
5 |
.
T 3 -
o C
< 2 _
1F
0 E 1 1 1
2,1 4,06 612 .. 8,08 1M9
-1 F pHi

R

Figure IV.2 : Détermination du pHp.;du CAM.
D’apres ces résultats, le pHpqzdu CAM est estimé autour de :
pHpcz (CAM) ~ 9,7

Le pHpczdu CAC est d’environ 8,1, tandis que celui du CAM est d’environ 9,7. Cette
différence montre que la modification par les nanoparticules d’argent a changé les propriétés

de surface du charbon actif.

Lorsque le pH de la solution est inférieur au pHp, la surface du charbon actif est généralement
chargée positivement. Lorsque le pH est supérieur au pHp(z, la surface devient plutdt négative.

( )
{1 37 )
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Cette propriété est importante pour comprendre 1’adsorption du vert de malachite, qui est un

colorant cationique
IV.2 Etude de ’adsorption du vert de malachite

Cette partie présente les résultats obtenus lors de 1’application du charbon actif commercial
CAC et du charbon actif modifié¢ CAM a I’adsorption du vert de malachite. L’étude commence
par I’analyse des parametres expérimentaux influencant I’adsorption : le temps de contact, la

masse de I’adsorbant, le pH et la température.
1V.2.1 Effet du temps de contact

L’effet du temps de contact a été étudié afin de déterminer la durée nécessaire pour atteindre
un bon rendement d’adsorption du vert de malachite. Les essais ont été réalisés pour différents
temps : 30, 60, 90, 120 et 180 min, en comparant le charbon actif commercial CAC et le
charbon actif modifié¢ CAM.

Tableau V.4 : Effet du temps de contact sur ’adsorption du vert de malachite par CAC et CAM

Temps (min) Taux CAC (%) Taux CAM (%)
0 0,000 0,000

30 84,315 97,494

60 89,987 99,121

90 95,891 99,289

120 98,204 99,535

180 98,953 99,871

( 33 )
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120 CAM 120 CAC
100 O ® 100
80 80
S S5
% 60 %60
= =
40 40
20 20
0 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Temps (min) Temps (min)

Figure 1V.3 : Effet du temps de contact sur I’adsorption du vert de malachite par CAC et CAM.

Les résultats montrent que le rendement d’élimination augmente rapidement au début de
I’adsorption. Cette augmentation est due a la disponibilité d’un grand nombre de sites actifs
libres sur la surface du charbon actif.

Pour le CAC, le rendement atteint 95,891 % a 90 min, puis ’augmentation devient faible. Pour
le CAM, le rendement est déja trés élevé dés 30 min, avec 97,494 %, puis il reste presque
stable.

Ainsi, le temps optimal retenu est :

t =90min
Ce temps représente un bon compromis entre I’efficacité d’adsorption et la durée du traitement.
1V.2..2. Effet de la dose de I’adsorbant

L’effet de la dose d’adsorbant a été étudié afin de déterminer la quantité optimale de charbon

actif nécessaire pour éliminer le vert de malachite. Les masses étudiées sont : 0,05 ; 0,10 ; 0,15
et 0,20 g.

200
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Tableau IV.5 : Effet de la dose de 1’adsorbant sur 1’adsorption du vert de malachite

Masse (g) Dose (g/L) Taux CAC (%) Taux CAM (%)
0,05 2 78,127 90,581
0,10 4 90,181 99,901
0,15 6 99,143 99,952
0,20 8 99,854 99,961
120 CAC 120 CAM
100 100
O _80
50 P
x
= = 60
40 =
40
20 20
0
0 5 10 0
Dose (g/L) 0 Doseg/L) 10

Figure IV.4 : Effet de la dose de I’adsorbant sur 1’adsorption du vert de malachite par CAC et CAM.

Les résultats montrent que I’augmentation de la masse d’adsorbant entraine une augmentation
du rendement d’¢élimination. Cette amélioration s’explique par I’augmentation du nombre de

sites actifs disponibles lorsque la masse de charbon actif augmente.

Pour le CAC, le rendement passe de 78,127 % a 99,854 % lorsque la masse augmente de 0,05
g a0,20 g. Pour le CAM, le rendement devient tres élevé dés 0,10 g, avec une valeur de 99,901
%.

Au-dela de 0,10 g, ’amélioration devient trés faible. Pour cette raison, la masse optimale

retenue est :
m=0,10g

Cette masse permet d’obtenir un rendement tres éleveé tout en €vitant une consommation

excessive d’adsorbant.
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1V.2.3. Effet du pH

L’effet du pH a été étudié afin de vérifier I'influence de la charge de surface du charbon actif

et de 1’état ionique du colorant sur I’adsorption du vert de malachite.

Tableau IV.6 : Effet du pH sur I’adsorption du vert de malachite

pH Taux CAC (%) Taux CAM (%)
2,00 98,951 99,894
3,00 98,992 99,964
3,86 98,928 99,893
4.00 98,973 99,981
5,00 99,948 99,948
6,00 98,786 99,891
7,00 98,939 99,729
9,00 99,036 99,941
120,0 CAM
99,0 99,0 989 990 999 988 989 990 1210
100,0 99,9 100,0 99,9 100,0 99,9 99,9 99,7 99,9
101,0
80,0
® 81,0
,0 X
©
40,0 =
41,0
20,0 210
0,0 1,0
5,0 7,0 60 7,0 9,0
PH PH

Figure IV.5 : Effet du pH sur I’adsorption du vert de malachite par CAC et CAM.

Les résultats montrent que les rendements restent trés élevés dans tout le domaine de pH étudié.
Pour le CAC, les valeurs sont proches de 99 %. Pour le CAM, les rendements sont également
tres élevés et proches de 100 %o.
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Ces résultats indiquent que le pH n’a pas d’effet significatif sur 1’adsorption du vert de
malachite dans les conditions expérimentales utilisées. L’adsorption reste donc efficace dans

un large domaine de pH.
le pH n’a pas d’effet significatif sur I’adsorption du vert de malachite.
1V.2.4. Effet de la température

L’effet de la température a été étudié a différentes valeurs : 25, 30, 40 et 45 °C, correspondant
respectivement a 298,15 ; 303,15 ; 313,15 et 318,15 K.

Tableau IV.7 : Paramétres de la température sur 1’adsorption du vert de malachite

Parameétres CAC CAM
T (K) 298 ; 303 ; 313 ; 318 298 ; 303 ; 313 ; 318
AH (kJ-mol” 1) | 44,610 -9,391
AS
(-mol- k-1 | 0477 0,010
AG (kJ-mol™ 1) -8,284 ;-9,171; -10,940 ; -11,800 -12,281;-12,329 ; -12,426 ; -12,475
R2 0,9758 0,9599
q (mg/g) 123,973 ,124,155,124,496, 124,675 | 124,784 124,759, 124,742, 124,719
CAM CAC
5 5
y =1,1295x + 1,1666 @ 4,5 °...
4,95 R2=0,9599 4 L T
4,9 ""'..‘ 3'5 ..... ®-....... ®
—_ . —~ 3
34,85 3
= T 2.9 | y=-53656x+ 21,349
g 48 @ i R2=0,9758
4,75 1,5
47  ® 1
0,5
4,65 0
31 3217 (k) 38 3.4 3,1 3,2 3,3 3.4
UT (k)

Figure 1V.6 : Effet de la température sur 1’adsorption du vert de malachite par CAC et CAM.

Les résultats montrent que les quantités adsorbées restent trés proches pour toutes les
températures étudiées. Pour le CAC, on observe une légere augmentation de la quantité
adsorbée avec la température. Pour le CAM, les valeurs restent presque constantes, avec une

tres faible diminution.
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Ces faibles variations montrent que la température n’a pas d’effet significatif sur 1’adsorption
du vert de malachite dans I’intervalle étudié. Le procédé peut donc étre réalisé a température
ambiante sans nécessité de chauffage ou de refroidissement. La température n’a pas d’effet

significatif sur I’adsorption du vert de malachite.
IV.3 Etude cinétique de ’adsorption

L’étude cinétique permet de décrire I’évolution de 1I’adsorption du vert de malachite en fonction
du temps. Elle permet aussi d’identifier le modéle qui représente le mieux le mécanisme

d’adsorption sur le charbon actif commercial CAC et le charbon actif modifié¢ CAM.
Les modeles appliqués sont :

o le modéle du pseudo-premier ordre ;

o le modele du pseudo-deuxieéme ordre ;

« le modele de diffusion intra-particulaire.

1V.3.1. Modéle du pseudo-premier ordre
Le modéle du pseudo-premier ordre suppose que la vitesse d’adsorption dépend de la différence

entre la quantité adsorbée a 1’équilibre g.et la quantité adsorbée au temps t, notée q;.

L’équation linéaire du mode¢le est :

k
log(q. — q0) = 108(4e) — 5303 V.3
14
CAC 08 CAM
1,2 ° ,
1 ° y =-0,0142x + 1,0628 0,6 0.

° R? =0,7211 0.4 0 y= -0,3405x + 29,732
~ 0,8 R ~.. @R=0,7528
06 S 0.2
) Eyi’ 0
2 0.4 o -t 120 121 122 123 124,

© -0,2
—1 0,2 41
O . ' '--_.... . _0’4
02 0 20 40 60 g0, 100 -0,6 Temps (min) °
Temps (min) 0.8
-0,4 ’

Figure IV.7 : Modele du pseudo-premier ordre pour CAC et CAM.
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Tableau 1V.8 : Parametres du modéle du pseudo-premier ordre

Adsorbant Equation de la droite R? k4
CAC log(q. — q;) = —0,0142t + 1,0628 0,7211 0,0142
CAM log(q. — q;) = —0,2405¢ + 29,732 0,7528 0,2405

Les coefficients de corrélation du pseudo-premier ordre sont relativement faibles : R? =
0,7211 pour le CAC et R? = 0,7528 pour le CAM. Cela montre que ce modeéle ne représente

pas parfaitement la cinétique d’adsorption du vert de malachite.

1VV.3.2. Modele du pseudo-deuxieme ordre
Le modéle du pseudo-deuxi¢me ordre suppose que la vitesse d’adsorption dépend du carré de
la différence entre g.et g;. Il est souvent utilisé¢ lorsque I’adsorption implique des interactions

importantes entre 1’adsorbant et I’adsorbat.

L’équation linéaire du mod¢le est :

— = + — V.4
a k205 qe
CAC CAM
16 16 y = 0,008x + 0,005
1,4 . 1,4 R2=1 .
=0,008x + 0,0095
1,2 y R2X:+1 1,2
g 0,8 ) £08 .
506 ) 506 o
+J '.' ..'.
0,4 .." 0,4 ) :
0.2 d 0.2 v ’
0 ... 0
0 100 200 0 50 100 150 200
Temps (min) Temps (min)

Figure 1V.8 : Modele du pseudo-deuxieme ordre pour CAC et CAM
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Tableau IV.9 : Parameétres du modele du pseudo-deuxieme ordre

Adsorbant | Equation de la droite R? | q.calculé (mg/g) | ky(g-mg™ -min~ 1)
t
CAC L 0,008t + 0,0095 1,000 | 125 0,006737
qt
t
CAM - — 0,008¢ + 0,005 1,000 | 125 0,0128
t

Le modele du pseudo-deuxieme ordre donne un excellent ajustement pour les deux adsorbants,

avec .

Pour le CAC et le CAM.

R =1

Cela montre que ce modele décrit tres bien la cinétique d’adsorption du vert de malachite. La

constante k,du CAM est plus élevée que celle du CAC, ce qui indique que le charbon actif

modifié présente une vitesse d’adsorption plus importante.

1VV.3.3. Modele de diffusion intra-particulaire

Le modéle de diffusion intra-particulaire permet de vérifier si la diffusion du colorant a

I’intérieur des pores du charbon actif controle la vitesse globale d’adsorption.

L’équation

(BN
o

qt(mg/g)

oON B~ OO

100

du modéle est :

CAC

y=0,1867x - 17,492

R?=09863 g

110 120
Racin(t)

qe = kigt"? + C

6 CAM
14
12
510
28
=6
4 0’-..‘
2 y=-1,7448x + 215,54
R?=0,5836
0
130 120

1%gacine(t) 124

Figure IV.9 : Modeéle de diffusion intra-particulaire pour CAC et CAM.
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Tableau V.10 : Parametres du modele de diffusion intra-particulaire

Adsorbant | Equation de la droite R? kiq c
CAC q, = 0,253tY/% 4+ 121,44 0,6689 0,253 121,44
CAM q: = 0,2467t*/2 + 120,83 0,8704 0,2467 120,83

Le coefficient de corrélation du modéle de diffusion intra-particulaire est plus élevé pour le
CAM que pour le CAC. Cela montre que ce modéle représente mieux le comportement du

charbon actif modifié.

Cependant, les droites ne passent pas par 1’origine, car les valeurs de Csont différentes de zéro.
Cela signifie que la diffusion intra-particulaire n’est pas la seule étape controlant 1’adsorption.
D’autres phénomenes interviennent ¢galement, comme la diffusion externe et la résistance du

film liquide autour des particules.

1V.3.4. Comparaison des modeéles cinétiques

Tabeau 1V.11 : Comparaison des modéles cinétiques

Modeéle cinétique Parametres CAC CAM

Pseudo premier ordre R2 0.7211 0.7528
k1) (min™) 0.0142 0.2405
log(e) 1.0628 29.732

Pseudo deuxieme ordre R? 1,000 1.000
(k2 (g-mg™*-min™) 0.006737 0.0128
(9e) (mg/g) 125 125

Diffusion intra- 2

particulaire (DIP) R 0.6689 0.8704
Kid 0.253 0.2467
C 121.44 120.83

La comparaison des coefficients de corrélation montre que le modéle du pseudo-deuxiéme
ordre est le plus adapté pour décrire 1’adsorption du vert de malachite sur les deux adsorbants.

Ce modeéle presente le meilleur ajustement avec :

Pour le CAC et le CAM.
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La valeur plus élevée de k,pour le CAM confirme que la modification du charbon actif par les

nanoparticules d’argent améliore la vitesse d’adsorption.
IV.4 Etude des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption permettent de décrire la relation entre la quantité adsorbée a
I’équilibre g€t la concentration résiduelle C.du vert de malachite en solution. Elles permettent
d’évaluer la capacité d’adsorption du CAC et du CAM.

Les modeles utilisés sont :
e Langmuir;
e Freundlich;
e Temkin.

CAC CAM

200,0

250,0
ey Q... Q... °

160,0 e S '

e 2000 F L e
1400 | ®. -

S 120,0 :

100,0 s oo
80,0 E

60,0 300,0

40,0

20,0 50,0

0,0
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0

ge(mg/g

0,0
Ce 0,0 20,0 8’0 60,0
e

Figure 1V.10 : Décrire la relation entre la quantité adsorbée a 1’équilibre g.et la concentration

résiduelle C,

1V.4.1. Modéle de Langmuir
Le mode¢le de Langmuir suppose que I’adsorption se produit en monocouche sur une surface
homogéne contenant un nombre limité de sites actifs identiques.

La forme linéaire utilisée est :

C. 1 Ce

de B AmaxK1L Qmax

V.6

80,0
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CAC CAM
0,90 0,35
y =0,0053x + 0,0417 e
0.80 =~ = 0,005x + 0,0068 .
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o 0,50 L Y] 20,2 .
~ )
(@) 0,40 ‘ w,l5 ‘
0,30 o1
020 .- *
0'10 g... 0,05 ."..,-
0,00 0oe®
0,0 100,0 200,0 0 20 40 60
C Ce

e

Figure 1V.11 : modele de Langmuir pour CAC et CAM.

Tableau 1V.12 : Parametres du modéle de Langmuir

Adsorbant | Equation de la droite R? | qmax(Mg/g) K,

C -
CAC © _ 188,12C, — 7,2189 0,9889 | 188,6 26,06

de

CAM 0,9926 | 200 0,735

Ce
— = 0,005C, + 0,0068

de

Les coefficients de corrélation du modéle de Langmuir sont élevés pour les deux adsorbants :
R? = 0,9889pour le CAC et R? = 0,9926 pour le CAM. Cela montre que ce modele décrit

bien I’adsorption du vert de malachite.

Cependant, la valeur négative de K; pour le CAC n’a pas de signification physique. Cela signifie
que les parameétres de Langmuir du CAC doivent étre interprétés avec prudence. Pour le CAM,

les parametres sont plus cohérents, avec une capacité maximale de :

Qmax = 200mg/g

1VV.4.2. Modele de Freundlich
Le modele de Freundlich est utilisé pour décrire 1’adsorption sur une surface hétérogéne avec

des sites d’énergie différente.

La forme linéaire est :

80
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1
log(q.) = log(Ky) + ~log(C,) V.7
y=0,2214x + 1,8048 CAC
R? = 0,6721 CAM 2,5
2,500 ® e o0 ®®
°. .. 0®* @8
2,000 Ao
. °
~ 1,500 1>
K
% y = 0,1542x +2,0451
S 1,000 R?=0,7769
0,500 0,5
0,000 0
0,000 1,000 o ce) 2000 3,000 5 1 0 1 5

Figure 1\VV.12 : Modeéle de Freundlich pour CAC et CAM.

Tableau V.13 : Paramétres du modéle de Freundlich

Adsorbant | Equation de la droite R? Kr 1/n n
CAC log(q.) = 0,2214log(C,) + 1,8048 | 0,6721 | 63,79 | 0,2214 | 4,52
CAM log(q.) = 0,1542log(C,) + 2,0451 | 0,7769 | 110,94 | 0,1542 | 6,49

Les valeurs de 1/n sont comprises entre 0 et 1 pour les deux adsorbants. Cela indique que
I’adsorption du vert de malachite est favorable. Le CAM présente une valeur de Ky plus élevée

que le CAC, ce qui traduit une meilleure capacité d’adsorption.

Cependant, les valeurs de R?du modeéle de Freundlich sont plus faibles que celles obtenues avec

Langmuir. Ce modeéle décrit donc moins bien les résultats expérimentaux.

1V.4.3 Modeéle de Temkin
Le modéle de Temkin prend en compte les interactions entre les molécules adsorbées. Il

suppose que la chaleur d’adsorption diminue avec 1’augmentation du recouvrement de la

surface.

La forme linéaire utilisée est :

qe = Brlog(C.) + Brlog(Ar) V.8
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200,0 CAC CAM
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Figure 1V.13 : Modeéle de Temkin pour CAC et CAM
Tableau IV.14 : Parametres du modéle de Temkin
Adsorbant Equation de la droite R? Ar br
CAC q. = 60,685log(C,) + 53,34 |0,8211 7,57 94,07
CAM q. = 44,332log(C,) + 120,4 | 0,8989 519,84 | 128,78

Le modeéle de Temkin donne un ajustement moyen a bon, avec R? = 0,8211pour le CAC et

R? = 0,8989pour le CAM. Le modeéle décrit donc mieux ’adsorption dans le cas du charbon

actif modifié.

Cependant, les coefficients de corrélation restent inférieurs a ceux obtenus avec Langmuir. Le

modele de Langmuir reste donc le plus adapté pour représenter 1’équilibre d’adsorption dans

cette étude.
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111.4.2.4. Résultats des modéles d’isothermes

Tableau V.15 : Résultats des modeles d’isothermes

Modele Parametre CAC CAM
Langmuir | R? 0.9889 0.9926
Cmax 0.00531 200
KL -26.06 0.735
Freundlich | R*2 0.6721 0.7769
Kr 63.79 110.94
n 4.52 6.49
Temkin R? 0.8211 0.8989
At 1.57 519.84
br 94.07 128.78

Les résultats montrent que le modele de Langmuir présente les meilleurs coefficients de
corrélation pour les deux adsorbants, avec R? = 0,9889pour le CAC et R? = 0,9926pour le
CAM. Cela indique que I’adsorption du vert de malachite se rapproche d’un comportement de

type monocouche sur des sites actifs relativement homogeénes.

Le modele de Freundlich donne des coefficients plus faibles, ce qui montre qu’il décrit moins
bien les résultats expérimentaux. Le modele de Temkin présente un ajustement intermédiaire,

meilleur que Freundlich mais inférieur a Langmuir.

Ainsi, le modéele de Langmuir est le plus adapté pour décrire 1’équilibre d’adsorption du vert de
malachite sur le CAC et le CAM. Le meilleur R%obtenu pour le CAM confirme que la

modification du charbon actif améliore son comportement d’adsorption.
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IV.6 Discussion générale des résultats

Les résultats obtenus au cours de cette étude ont permis de mettre en évidence I’efficacité du
charbon actif commercial (CAC) et du charbon actif modifié par nanoparticules d’argent
(CAM) pour I’¢limination du vert de malachite en solution aqueuse. Les essais réalisés ont
montré que les performances d’adsorption dépendent fortement des conditions opératoires ainsi

que des propriétés physicochimiques des adsorbants utilisés.

Les résultats de caractérisation ont révélé une amélioration des propriétés adsorbantes du
charbon actif aprés modification. En particulier, I’indice d’iode obtenu pour le CAM est
supérieur a celui du CAC, ce qui indique une meilleure microporosité et une plus grande
accessibilité des sites actifs. Cette amélioration peut étre attribuée a la présence des
nanoparticules d’argent déposées a la surface du charbon actif, favorisant les interactions entre

[’adsorbant et les molécules du colorant.

L’¢tude des paramétres opératoires a montré que 1’augmentation du temps de contact entraine
une augmentation de la quantité adsorbée jusqu’a I’atteinte de 1’équilibre. Cette évolution
s’explique par la disponibilité initiale d’un grand nombre de sites actifs, suivie d’une saturation
progressive de la surface de I’adsorbant. L’augmentation de la masse d’adsorbant améliore
¢galement le rendement d’élimination grace a I’augmentation du nombre de sites d’adsorption

disponibles.

Le pH s’est révélé étre un parametre important dans le processus d’adsorption. Les meilleurs
résultats ont eté obtenus dans les conditions favorisant les interactions électrostatiques entre la
surface des adsorbants et le vert de malachite, qui est un colorant cationique. La concentration
initiale du colorant influence également le phénomene d’adsorption en modifiant la force

motrice du transfert de matiere entre la solution et la surface du solide.

L’¢tude cinétique a permis d’identifier le modele décrivant le mieux le mécanisme
d’adsorption. Les résultats obtenus indiquent que 1’adsorption du vert de malachite se déroule
en plusieurs étapes successives comprenant la diffusion externe, la diffusion intra-particulaire
et la fixation sur les sites actifs. Le modele cinétique présentant le meilleur coefficient de

corrélation a permis de décrire convenablement les données expérimentales.

L’analyse des isothermes d’adsorption a permis de déterminer le modéle le plus adapté a
I’équilibre adsorption-désorption. Les parameétres obtenus confirment I’existence d’une forte

affinité entre le vert de malachite et les matériaux étudiés. Les capacités d’adsorption calculées
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montrent que le charbon actif modifié posséde des performances supérieures a celles du charbon

actif commercial.

Dans I’ensemble, les résultats obtenus démontrent que la modification du charbon actif par des
nanoparticules d’argent améliore ses propriétés adsorbantes et augmente son efficacité pour
I’élimination du vert de malachite. Le charbon actif modifié apparait ainsi comme un adsorbant

prometteur pour le traitement des eaux contaminées par les colorants organiques.
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail était d’évaluer I’efficacité du charbon actif commercial
(CACQ) et du charbon actif modifi¢ par des nanoparticules d’argent (CAM) pour 1’¢élimination

du vert de malachite en solution aqueuse par adsorption.

Dans un premier temps, une étude bibliographique a permis de mettre en évidence
I’intérét de 1’adsorption comme technique efficace pour le traitement des eaux contaminées par
les colorants organiques. Les propriétés du charbon actif ainsi que I’apport des nanomatériaux

dans I’amélioration des performances adsorbantes ont également été présentés.

Sur le plan expérimental, le charbon actif modifié a été préparé par imprégnation au
nitrate d’argent suivie d’une réduction chimique. Les résultats de caractérisation ont montré
une amelioration des propriétés adsorbantes du matériau modifié, notamment & travers

I’augmentation de I’indice d’iode, traduisant une meilleure capacité d’adsorption.

L’¢tude de I’influence des parametres opératoires a révélé que le temps de contact, le
pH, la masse d’adsorbant, la concentration initiale du colorant et la température affectent
significativement le processus d’adsorption. Les résultats obtenus ont montré que le charbon
actif modifié présente globalement des performances supérieures a celles du charbon actif

commercial pour I’élimination du vert de malachite.

Les études cinétiques et les modéles d’isothermes ont permis de mieux comprendre le
mécanisme d’adsorption ainsi que les interactions entre le colorant et la surface des adsorbants.
Les modeles retenus ont montré une bonne adéquation avec les résultats expérimentaux et ont

permis d’estimer les capacités d’adsorption des matériaux étudiés.

En conclusion, la modification du charbon actif par des nanoparticules d’argent
constitue une approche prometteuse pour améliorer I’élimination des colorants organiques
présents dans les eaux usées. Le charbon actif modifié apparait ainsi comme un adsorbant
performant pouvant contribuer au développement de procédés de traitement des eaux plus

efficaces et plus durables.
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Perspectives

Dans la continuité de ce travail, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées :
« FEtudier I’adsorption d’autres colorants ou polluants organiques sur le charbon actif
modifié.
o Realiser des analyses de caractérisation complémentaires (MEB, DRX, FTIR, BET

MET ) afin de mieux comprendre les modifications de surface.

« Evaluer les possibilités de régénération et de réutilisation des adsorbants aprés

adsorption.

« FEtendre I’étude a des effluents industriels réels afin de confirmer les performances du

matériau dans des conditions pratiques.

e Optimiser les conditions de synthése des nanoparticules d’argent afin d’améliorer

davantage les capacités adsorbantes du matériau.
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Annexe

Annexe

1. Effet du temps de contact

Tableau a : Effet du temps de contact sur 1’adsorption du vert de malachite par CAC

TIME ABS Ceq Q TIME Taux CAC
0 0 0 0 0 0

30 1,214 78,4237726|210,788114 | 30 84,3152455
60 0,775 50,0645995|224,9677 |60 89,9870801
90 0,318 20,5426357|239,728682 | 90 95,8914729
120 0,139 8,97932817| 245,510336 | 120 98,2041344
180 0,081 5,23255814|247,383721 | 180 98,9534884

Tableau b : Effet du temps de contact sur I’adsorption du vert de

TIME ABS Ceq Q TIME Taux CAM
0 0 0 0 0 0

30 0,194 12,5322997|243,73385 |30 97,4935401
60 0,068 4,39276486|247,803618 | 60 99,121447
90 0,055 3,55297158 | 248,223514 | 90 99,2894057
120 0,036 2,3255814 |248,837209 | 120 99,5348837
180 0,01 0,64599483| 249,677003 | 180 99,870801

2. Effet de la dose de I’adsorbant

Tableau c : Effet de la dose de I’adsorbant sur 1’adsorption du vert de malachite par CAC

ABS Ceq ql masse dose taux % CAC

0 0 0 0 0 0

1,693 109,367 | 195,317 | 0,050 2,000 78,127

0,760 49,096 112,726 | 0,100 4,000 90,181

0,663 4,283 82,620 0,150 6,000 99,143

0,113 0,730 62,409 0,200 8,000 99,854
(=)

malachite par CAM
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Tableau d : Effet de la dose de I’adsorbant sur I’adsorption du vert de malachite CAM

ABS Ceq gl masse dose taux % CAM
0 0 0 0 0 0

0,729 47,093 226,453 | 0,050 2,000 90,581

0,077 0,497 124,876 | 0,100 4,000 99,901

0,037 0,239 83,293 0,150 6,000 99,952

0,030 0,194 62,476 0,200 8,000 99,961

3. Effet du Temperature

Tableau e : Effet du Temperature sur 1’adsorption du vert de malachite par CAC

ABS CEQ T T(K) Kd T Ln(Kd) [XC

0,64 4,11 25,00 298,15 30,17 3,35 3,41 123,97
0,52 3,38 30,00 303,15 36,75 3,30 3,60 124,16
0,31 2,02 40,00 313,15 61,77 3,19 4,12 124,50
0,20 1,30 45,00 318,15 96,02 314 4,56 124,68

Tableau f : Effet du temperature sur I’adsorption du vert de malachite par CAM

ABS CEQ T T(K) Kd 1000/T Ln(Kd) XM

0,13 0,87 25,00 298,15 144,15 3,35 4,97 124,78
0,15 0,96 30,00 303,15 129,62 3,30 4,86 124,76
0,16 1,03 40,00 313,15 120,69 3,19 4,79 124,74
0,17 1,12 45,00 318,15 110,96 3,14 4,71 124,72

Tableau g : parametres effet du temperature sur I’adsorption du vert de malachite par CAM

Parametres CAC CAM
T (K) 298 ;303;313; 318 298;303;313; 318
AH (kJ-mol™) 44,610 -9,391
AS (kJ-mol™-K™) 0,177 0,010
} -8,284;-9,171;-10,940; - -12,281;-12,329;-12,426; -
AG (ki-mol”) 11,800 12,475
R? 0,9758 0,9599
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4. Effetdu PH

Tableau h : Effet du PH sur I’adsorption du vert de malachite par CAC

ABS Ceq ql PH taux % CAC
0,812 5,245 123,689 2,0 99,0
0,780 5,039 123,740 3,0 99,0
0,830 5,362 123,660 3,9 98,9
0,795 5,136 123,716 | 4,0 99,0
0,040 0,258 124,935 5,0 99,9
0,940 6,072 123,482 6,0 98,8
0,821 5,304 123,674 | 7,0 98,9
0,746 4,819 123,795 9,0 99,0

Tableau i : Effet du PH sur I’adsorption du vert de malachite par CAM

ABS Ceq gl PH taux % CAM
0,082 0,530 124,868 2,0 99,9

0,028 0,181 124,955 | 3,0 100,0

0,083 0,536 124,866 3,9 99,9

0,015 0,097 124,976 | 4,0 100,0

0,040 0,258 124,935 5,0 99,9

0,084 0,543 124,864 | 6,0 99,9

0,210 1,357 124,661 7,0 99,7

0,046 0,297 124,926 | 9,0 99,9

([ 60 )
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5. Etude des isothermes d’adsorption

Tableau j : Etude des isothermes d’adsorption par CAC

Taux LOG(Qe-

TIME ABS Ceq Q TIME2 |CAC t/q racine(t)t | Qt)
0,00 0,00 0,00 0,00 [0,00 |0,00 0,00 2,10
10,00 0,90 58,14 |110,47 /10,00 |88,37 0,09 316 1,16
15,00 0,63 40,37 |114,91 [15,00 |91,93 013 |3,87 0,99
20,00 0,47 30,62 |117,34 {20,00 |93,88 017 (447 0,87
30,00 0,16 10,34 |122,42 |30,00 |97,93 0,25 |548 0,37
45,00 0,84 543 123,64 (45,00 |98,91 036 |6,71 0,05
60,00 0,90 581 12355 (60,00 |98,84 049 |7,75 0,09
90,00 0,86 557 123,61 |90,00 |98,89 0,73 |9,49 0,07
120,00 0,14 0,90 |124,78 |120,00 | 99,82 0,96 10,95 #NOMBRE!
180,00 0,08 0,52 124,87 [180,00 |99,90 144 13,42 #NOMBRE!
Tableau k : Etude des isothermes d’adsorption par CAM
TIME ABS | Ceq Q TIME2 | Taux CAM |t/q racine(t) | LOG(Qe-Qt)
0,00 0,00 | 000 |0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,10
10,00 0,21 | 13,37 | 121,66 | 10,00 97,33 0,08 3,16 0,48
15,00 0,24 | 1557 | 121,11 |15,00 96,89 0,12 3,87 0,55
20,00 0,23 | 15,05 | 121,24 |20,00 96,99 0,16 4,47 0,54
30,00 0,18 | 11,50 | 122,13 30,00 97,70 0,25 548 0,41
45,00 015 |956 | 122,61 45,00 98,09 0,37 6,71 0,32
60,00 014 |930 | 122,67 (60,00 98,14 0,49 7,75 0,30
90,00 0,01 |084 |124,79|90,00 99,83 0,72 9,49 #NOMBRE!
120,00 0,04 |233 |124,42]120,00 |99,53 0,96 10,95 -0,59
180,00 0,02 | 129 |124,68|180,00 |99,74 1,44 13,42

(&)
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Tableau | : parametres Etude des isothermes d’adsorption

Modéle Parameétre CAC CAM
Langmuir | R? 0.9889 0.9926
Omax 0.00531 200
KL -26.06 0.735
Freundlich | R*2 0.6721 0.7769
Kr 63.79 110.94
n 4.52 6.49
Temkin R? 0.8211 0.8989
At 1.57 519.84
br 94.07 128.78

6. Etude cinétique de ’adsorption

Tableau m : Etude cinétique de I’adsorption par CAC

Cinti ABS Ceq C Qe CAC | TauxC celqe C log(ce) C | log(ge) C
200,0 0,0 4,3 48,9 97,9 0,1 0,6 1,7
400,0 0,7 4,7 98,8 98,8 0,0 0,7 2,0
450,0 0,9 5,6 1111 98,7 0,1 0,8 2,0
500,0 0,9 5,6 123,6 98,9 0,0 0,8 2,1
600,0 0,3 18,6 145,3 96,9 01 1,3 2,2
650,0 0,8 53,6 149,1 91,8 0,4 1,7 2,2
700,0 0,6 80,6 154,8 88,5 0,5 1,9 2,2
750,0 0,6 82,8 166,8 89,0 0,5 1,9 2,2
800,0 0,7 91,0 177,3 88,6 0,5 2,0 2,2
850,0 0,9 116,3 183,4 86,3 0,6 2,1 2,3
900,0 1,2 148,6 187,9 83,5 0,8 2,2 2,3
[ 62 )
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Tableau n : Etude cinétique de I’adsorption par CAM

Cinti ABS Ceg M |[QeCAM |TauxM ce/geM |log(ce) M |log(ge) M
200,0 0,0 0,1 50,0 99,9 0,0 -0,9 1,7
400,0 0,1 0,3 99,9 99,9 0,0 -0,5 2,0
450,0 0,1 0,4 112,4 99,9 0,0 -0,4 2,1
500,0 0,1 0,6 1249 99,9 0,0 -0,2 2,1
600,0 0,2 1,2 149,7 99,8 0,0 0,1 2,2
650,0 0,2 12,3 159,4 98,1 0,1 11 2,2
700,0 0,4 25,1 168,7 96,4 0,1 14 2,2
750,0 0,4 25,2 181,2 96,6 0,1 14 2,3
800,0 0,4 49,0 187,8 93,9 0,3 1,7 2,3
850,0 0,4 51,7 199,6 93,9 0,3 1,7 2,3
900,0 0,5 63,2 209,2 93,0 0,3 18 2,3
Tableau o : parametres Etude cinétique de I’adsorption

Modéle cinétique Parametres CAC CAM
Pseudo premier R? 0.7211 0.7528
ordre

k1) (min™) 0.0142 0.2405

l0g(e) 1.0628 29.732
Pseudo deuxiéme R? 1.000 1.000
ordre

(k2 (:mg™*-min™) 0.006737 0.0128

(9e) (Mg/q) 125 125
Diffusion intra- 5
particulaire (DIP) R 0.6689 0.8704

Kid 0.253 0.2467

C 121.44 120.83

[ 63




