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Résumé

Cette étude porte sur 1’élimination du vert de malachite a partir de solutions aqueuses par
adsorption sur deux matériaux adsorbants : un charbon actif non modifié (CA) et un charbon
actif modifie par des oxydes meétalliques (CA-M). L’influence de plusieurs paramétres
opératoires sur les performances d’adsorption a été étudiée, notamment la dose d’adsorbant, le
pH de la solution, le temps de contact, la concentration initiale du colorant et la température.

Les résultats expérimentaux ont montré que les conditions optimales d’adsorption different
selon la nature de 1’adsorbant. Pour le charbon actif modifié (CA-M), les meilleures
performances ont été obtenues avec une dose adsorbante de 1 g L a pH = 10, tandis que pour
le charbon actif non modifie (CA), les conditions optimales correspondent a une dose de 0,8 g
Lt et un pH = 8. Le temps d’équilibre a été atteint aprés 45 min pour les deux matériaux. Les
capacités maximales d’adsorption obtenues étaient respectivement de 500 mg g pour le CA-
M et de 333,3 mg g? pour le CA, mettant en évidence 1’amélioration significative des

performances adsorbantes apres modification par les oxydes métalliques.



L’étude des isothermes d’adsorption a révélé que le modele de Langmuir décrit le mieux le
comportement du systeme étudié, indiquant une adsorption en monocouche sur une surface
homogeéne. L’analyse cinétique a montré que le modéle du pseudo-second ordre fournit le
meilleur ajustement aux données expérimentales. Par ailleurs, 1’étude thermodynamique a
confirmé le caractere spontané du procédé d’adsorption, qui s’est révélé exothermique pour le

CA-M et endothermique pour le CA.

Mots-clés : Adsorption, charbon actif, Charbon Actif modifié, Vert de Malachite, Traitement
des Eaux, Procédé Batch.

Abstract

This study investigates the removal of malachite green from aqueous solutions through
adsorption using two adsorbent materials: unmodified activated carbon (AC) and activated
carbon modified with metal oxides (AC-M). The influence of several operating parameters on
adsorption performance was examined, including adsorbent dosage, solution pH, contact time,
initial dye concentration, and temperature.

The experimental results showed that the optimum adsorption conditions varied depending on
the type of adsorbent. For the modified activated carbon (AC-M), the highest adsorption
performance was achieved at an adsorbent dosage of 1 gL and pH = 10, whereas for the
unmodified activated carbon (AC), the optimum conditions were obtained at a dosage of 0.8
gLt and pH = 8. Equilibrium was reached after 45 min for both adsorbents. The maximum
adsorption capacities were found to be 500 mg g* for AC-M and 333.3 mgg* for AC,
highlighting the significant enhancement in adsorption performance after modification with
metal oxides.

Adsorption isotherm analysis revealed that the Langmuir model provided the best fit for the
experimental data, suggesting monolayer adsorption on a homogeneous surface. Kinetic studies
indicated that the pseudo-second-order model was the most suitable for describing the
adsorption process. Furthermore, thermodynamic analysis confirmed the spontaneous nature of

the adsorption process, which was found to be exothermic for AC-M and endothermic for AC.

Keywords: Adsorption, Activated Carbon, M-Activated Carbon, Malachite Green, Wastewater

Treatment, Batch Process
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GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La croissance continue des activités industrielles ainsi que le développement de secteurs
tels que le textile, I’imprimeric et la pharmacie ont entrainé une augmentation
importante des rejets d’eaux usées contenant divers polluants organiques et
inorganiques. Parmi ces contaminants, les colorants synthétiques représentent une
catégorie particulierement préoccupante en raison de leur forte stabilité chimique, de
leur faible biodégradabilite et de leurs effets néfastes sur les écosystemes aquatiques et
la santé humaine [1]. Par conséquent, le traitement efficace des eaux contaminées
constitue aujourd’hui un enjeu environnemental majeur.

Parmi les différentes techniques utilisées pour 1’élimination des polluants, I’adsorption
apparait comme ’une des méthodes les plus performantes grace a sa simplicité de mise
en ceuvre, sa rentabilité économique ainsi que sa grande efficacité dans 1’élimination
d’un large éventail de substances polluantes [2]. L’adsorption est un phénomeéne
physico-chimique de surface au cours duquel des molécules présentes dans une phase
liquide ou gazeuse se fixent sur la surface d’un solide appelé adsorbant [3].

Le charbon actif est ’'un des adsorbants les plus utilisés dans le traitement des eaux
usées en raison de ses propriétés remarquables, notamment sa grande surface
spécifique, sa porosité développée et la présence de nombreux sites actifs a sa surface
[4]. Toutefois, malgré ses excellentes performances, certaines limitations liées a la
capacité d’adsorption ou a la sélectivité vis-a-vis de certains polluants ont conduit au
développement de différentes méthodes de modification visant a améliorer ses
propriétés physico-chimiques [5]. Parmi ces approches, la modification par des
nanoparticules d’oxydes métalliques suscite un intérét croissant, en raison de
I’amélioration significative des propriétés de surface et de 1’augmentation des
interactions entre 1’adsorbant et les molécules polluantes [6].

Le vert de malachite est un colorant cationique largement utilisé dans plusieurs
domaines industriels, notamment 1’industrie textile et 1’aquaculture [7]. Cependant, sa
toxicité élevée, sa persistance dans I’environnement et ses effets potentiellement
cancérigénes et mutagénes rendent indispensable son élimination avant le rejet des
effluents dans le milieu naturel [8]. L adsorption du vert de malachite sur charbon actif
modifié représente ainsi une solution prometteuse pour le traitement des eaux

contaminées.
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Ce mémoire est organisé en trois chapitres :
e Le premier chapitre présente des généralités sur le phénomene d’adsorption, ses
mécanismes ainsi que les principaux parametres influencant le procédé.
e Le deuxieme chapitre est consacré au charbon actif, ainsi qu’a une étude
bibliographique sur les colorants.
e Le troisieme chapitre décrit les matériaux utilisés, le protocole expérimental
adopté ainsi que la présentation et la discussion détaillée des résultats obtenus.
Enfin, ce travail se termine par une conclusion générale regroupant les principaux

résultats obtenus.
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Chapitre I. Adsorption

1.1.Généralités

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique caractérisé par une variation de
concentration a l'interface entre deux phases non miscibles. Ce processus de surface se
distingue clairement de I'absorption, qui affecte le volume entier d'une phase[9]. Lors
de I'adsorption, les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), dénommées adsorbat, se
fixent sur la surface d'un solide appelé adsorbant. Ainsi, tout atome ou molécule
approchant une surface subit une attraction pouvant mener a la formation d'une liaison

avec celle-ci [10].

On distingue cing types d'interfaces selon la nature des phases en présence : gaz/liquide,
gaz/solide, liquide/liquide, liquide/solide et solide/solide. Pour chaque type, il convient

de différencier les cas ou les phases sont pures de ceux ou elles forment des mélanges.

1.2. Définition

Le terme « adsorption », d’origine latine, désigne un phénomene de surface [11] par
lequel des molécules issues d’une phase gazeuse ou liquide, appelées adsorbat, se fixent
a la surface d’un solide, dit adsorbant. La notion de surface englobe I’ensemble de la
surface du solide : elle correspond a la surface géométrique dans le cas des solides non
poreux, a laquelle s’ajoute, pour les matériaux poreux, la surface interne des pores

accessible aux molécules [12].

L’adsorption est généralement un processus réversible. Le phénomene inverse, appelé

désorption, est étroitement li¢ au mécanisme d’adsorption [13].

1.3. Les types d’adsorption

Les mécanismes d’adsorption peuvent étre classés en deux catégories principales, a
savoir 1’adsorption physique (physisorption) et I’adsorption chimique (chimisorption),
selon la nature des interactions établies entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

1.3.1. L’adsorption physique (Physisorption)

L’adsorption physique est un phénomene spontané et de nature exothermique.
L’équilibre est déplacé en faveur de I’adsorption a basse température. Les interactions

impliquées sont principalement de faible intensité, telles que les forces de Van der
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Waals, les interactions polaires induites par le champ électrique a la surface de
I’adsorbant, ainsi que les liaisons hydrogéne associées a la présence de certains
groupements fonctionnels a la surface.

Le phénomeéne d’adsorption est donné par le schéma simplifie sur la figure ci-dessous

Multicouches
(liquide)

Adsorption monocouche

7///////////////////ZJZZZZ’S’ZZ’§«':’7//// j

Figure 1.1:phénomeéne d’adsorption.

1.3.2. L’adsorption chimique (chimisorption)
La chimisorption correspond a une véritable réaction chimique au cours de laquelle les
molécules adsorbées sont fortement liées a la surface du solide. Les énergies
d’interaction mises en jeu sont relativement élevées, généralement comprises entre 40
et 400 kJmol*[14].
1.4. Les facteurs influencant des parameétres d’adsorption
Le processus d’adsorption est influencé par plusieurs paramétres physico-chimiques
liés a la nature de 1’adsorbant, de 1’adsorbat ainsi qu’aux conditions opératoires du
milieu. Parmi les principaux facteurs influencant 1’efficacité de 1’adsorption, on peut
citer :

e Le pH de lasolution ;

e Latempérature ;

e Le temps de contact ;

e La concentration initiale de I’adsorbat ;

e Ladose d’adsorbant utilisée ;

e La surface spécifique de I’adsorbant ;

e La porosité de I’adsorbant ;

e Lanature des groupes fonctionnels présents a la surface de 1’adsorbant ;
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e La nature de I’adsorbat et de I’adsorbant ;

e La vitesse d’agitation du milieu réactionnel.

I.5. Le mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption constitue un phénomeéne de transfert de matiere entre une
phase fluide, appelée adsorbat, et une phase solide, désignée sous le terme d’adsorbant.
Il s’effectue généralement en plusieurs étapes successives. Lors de I’adsorption d’une
espéce sur un solide, le transfert de matiére s’opere de la phase liquide vers les sites
actifs de 1’adsorbant selon les étapes suivantes [15] :

* Diffusion de I’adsorbat depuis la phase liquide vers la région située au voisinage
immeédiat de la surface de I’adsorbant ;
« Diffusion extragranulaire, correspondant au transfert du soluté a travers le film liquide
jusqu’a la surface des grains ;
* Diffusion intragranulaire, impliquant la migration de la matiére au sein de la structure
poreuse des particules vers les sites actifs.

L’interaction d’adsorption du colorant avec les sites actifs se traduit par sa fixation a la

surface de 1’adsorbant. Une fois adsorbée, la molécule est généralement considérée

comme immobilisée.

Adsorption

Adsorbat réacif \)

(ga2)
"'/ Sites
AcCtfs

/%//

Produit 2
Pore 6
Diffusion Diffusion
externe interne
\ |\ )
1 Y

Cinétique physique Cinétique chimique

Figure 1.2:Schéma du mécanismed’adsorption.
1.6. Modélisation mathématique des isothermes d’adsorption

La modélisation mathématique des isothermes d’adsorption permet de décrire la

relation entre la quantité adsorbée et la concentration de 1’adsorbat a I’équilibre. Elle
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aide a comprendre le mécanisme d’adsorption et a évaluer les performances de

I’adsorbant. Les modeles les plus utilisés sont ceux de Langmuir, Freundlich et Temkin.

1.6.1. Isotherme de Langmuir

Le modéle de Langmuir repose sur I’hypothése d’une surface homogeéne comportant
des sites d’adsorption équivalents énergétiquement, ce qui conduit a la formation d’une
monocouche d’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant [16]. Ce modéle est généralement
utilisé pour décrire les phénomeénes d’adsorption de type chimique. L’équation de

Langmuir s’exprime comme suit :

. qmXKL X Ce

Ch@oxc) O

Ou:
Oe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mgg™) ;
Om : capacit¢é maximale d’adsorption par gramme d’adsorbant, correspondant a
unemonocouche (mgg™?) ;
KL: constante de Langmuir liée a 1’affinité de I’adsorbant (Lmg™) ;
Ce : concentration en soluté a I’équilibre (mgL™).
L’équation de Langmuir peut étre lin€arisée afin de déterminer la capacité¢ maximale b
et la constante de Langmuir Ky:
G G, 1
9e 9m Y9mxk,
La courbe représentant (Ce/ge) en fonction de Ce est une droite dont la pente est égale
a (1/b) et I’ordonnée a I’origine vaut (1/ (KLxb)) [17].

1.6.2. Isotherme de Freundlich

(2)

Le modéle de Freundlich est un modele empirique couramment utilisé pour décrire
I’adsorption sur des surfaces hétérogenes. Il permet de représenter un processus
d’adsorption se déroulant en multicouches. Ce modele est particulierement adapté a
I’é¢tude des phénomeénes d’adsorption de nature physique. L’équation de I’isotherme de
Freundlich s’écrit comme suit :

ge=KpxC/" (3)
Ou:

Kk et n sont les constantes du modeéle de Freundlich ;
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Kr fournit une estimation approximative de la capacité d’adsorption de ’adsorbant :
plus sa valeur est élevée, plus la capacité d’adsorption est importante.

La linéarisation de 1’équation de Freundlich donne :
1
Ing.=In(Kr)+—(InC) (4)

Avec :

Kr : constante de Freundlich [(mgg™)(Lmg™)"], représentant le pouvoir adsorbant du
solide ; une augmentation de Kr refléte une meilleure capacité d’adsorption.

I/n : indicateur de I’intensité ou de la favorabilité de I’adsorption. Ou refléte I’intensité
de I’adsorption ou I’hétérogénéité de la surface [18].

1.6.3. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte des interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.
Elle suppose que la chaleur d’adsorption diminue avec I’augmentation de la surface
couverte. Ce modele est utilisé pour décrire des systémes d’adsorption ou 1’énergie

n’est pas constante. L’expression mathématique de I’isotherme de Temkin est donnée

par :
RxT
ge=——Tn (K7 xC) (5)
T
La forme linéarisée de 1’équation s’écrit comme suit :
ge=BrIn (K7)+BrIn (C,) (6)
RxT
Br=— ()
T

Ou:

R : Constante des gaz parfaits (8,314 Jmol? K1) ;

T : Température absolue (K) ;

Kr: Constante d’équilibre associée a ’énergie de liaison maximale (Lmg™?) ;
Br:constante en lien avec la chaleur d’adsorption ;

Ces constantes sont déterminées a partir de la droite obtenue par la représentation
graphique de : ge = f(In (Ce¢))

Ou est une constante liée a la chaleur d’adsorption, la constante d’équilibre de Temkin,
et la concentration a I’équilibre [19].

I.7. La cinétique d’adsorption
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Plusieurs modeles cinétiques ont été développés afin d’analyser le mécanisme
d’adsorption et d’identifier 1’étape limitante du processus. Dans le cadre de cette étude,
les modeles retenus sont les suivants:

1.7.1. Modele de la cinétique du pseudo-premier ordre
L’équation de Lagergren [20]constitue une expression cinétique de pseudo-premier
ordre décrivant le phénomeéne d’adsorption dans un systéme liquide—solide. Elle peut
étre formulée comme suit :

dg
=k (g.~ q) (8)
qt

Ou:
K1 : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-premier ordre(min™);
Q: : la capacité d'adsorption a I’instant ;
Qe : la capacité d’adsorption a I’équilibre ;
L’intégration de 1’équation (8) nous donne :

In(ge—g)=Ing.— ks t €))
1.7.2. Modele de la cinétique du pseudo-deuxieme ordre
Le modele du pseudo-deuxiéme ordre suggere 1’existence d’une chimisorption, un
échange d’¢lectron par exemple entre la molécule d’adsorbat et 1’adsorbant solide. 1l
est représenté par la formule suivante :

dq,

1t _ _ 2
o ky(ge— g0 (10)

Ou:
K : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre(gmol*min™)
gt: la capacité d’adsorption a I’instant t ;
Qe: la capacité d’adsorption a 1’équilibre.
L’intégration de I’équation (10) nous donne :
t 1 t
@ ka? @ (n
La quantité adsorbée a 1’équilibre ge ainsi que la constante de vitesse ko peuvent étre

déterminées a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine de la représentation de t/qe
en fonction du tempst[18].

1.8. Thermodynamique d’adsorption
Tout processus d’adsorption s’accompagne d’un échange de chaleur, pouvant étre

exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH > 0). Le principal critére permettant de
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distinguer la chimisorption de la physisorption est 1’enthalpie d’adsorption (AH),
déterminée a partir de 1’équation de Gibbs—Helmholtz [21].
AG°=—R XT In (Ky) (12)

AG°=AH°—AS° T (13)

L AS AR »
G—C

Kdz("—e) 1000  (15)
Ce

Ou:

AG® : I’enthalpie libre (Jmol™) ;

Kg: constante d’équilibre ;

AHP® : L’enthalpie (J mol™) ;

T : Température absolue (K) ;

AS° : L’entropie (Jmol™? K1) ;

R : constante des gaz parfaits (8,314 Jmol? K1) ;

C. : Concentration a 1’équilibre de I’adsorbat (mgL™) ;

Co: Concentration initiale de I’adsorbat (mgL™?).
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Chapitre I1. Charbon actif et colorant

I11.1. Charbon actif

Le charbon actif est I’un des adsorbants les plus utilisés a I’échelle industrielle en raison
de ses excellentes propriétés d’adsorption. Il peut étre produit a partir de différentes
matieres riches en carbone, telles que le bois, le charbon, les coques de noix de coco ou
certains résidus pétroliers, par un procédé de carbonisation suivi d’une étape
d’activation contrdlée.

Sur le plan structural, il est constitué de microcristaux de graphite disposés de maniére
désordonnée, ce qui lui confére une structure poreuse développée. Grace a ces
caractéristiques, le charbon actif est largement utilisé dans divers domaines, notamment
la récupération des vapeurs de solvants et d’hydrocarbures, la décoloration, la

purification des eaux ainsi que 1’¢élimination des odeurs [22].

Figure 11.1: Présentation du charbon actif.

11.1.2. Caractéristique du charbon actif

Le charbon actif est caractérisé par plusieurs parameétres physico-chimiques permettant
d’évaluer ses performances et de définir ses domaines d’application [23]. Parmi les

principaux, on cite :

> Le volume poreux et la taille des pores ;

10
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La surface spécifique ;
La taille des grains ;
La dureté ;

La densité ;

L’indice d’iode ;

vV V VYV V V V

La teneur en cendres.
11.1.3. Différents types de charbon actif

Le charbon actif existe sous plusieurs formes, en fonction de sa granulométrie et de
son mode d’utilisation :

e Charbon actif extrudé (CAE) ;

e Charbon actif en poudre (CAP) ;

e Charbon actif granulaire (CAG).
Ces différentes formes permettent d’adapter le matériau aux conditions opératoires et

aux applications ciblées.
11.1.3.1. Le charbon actif extrudé (CAE)

Le charbon actif extrudé (CAE), présenté a la figure 11.3, se présente sous forme de
cylindres dont le diamétre varie généralement 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 bonne résistance mécanique ainsi que de sa faible production de poussieres [24].

Figure 11.2 :Charbon actif sous forme extrudée.

11
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11.1.3.2. Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre (CAP) est principalement utilisé pour le traitement des eaux
afin d’éliminer les polluants organiques, les odeurs et les colorants.

Il est directement ajouté dans 1’eau, souvent en combinaison avec les réactifs de
coagulation/floculation. Les impuretés sont ensuite retenues dans les flocs formés, puis
éliminées par décantation ou filtration.

Cette technique est largement utilisée dans le traitement des eaux usées et la production

d’eau potable.

Figure 11.3 :Charbon actif en poudre (CAP).

11.1.3.3. Charbon actif en grain (CAG)

Le charbon actif en grain (CAG) est principalement utilisé pour I’adsorption des gaz et
des vapeurs, grace a sa surface interne développée et a sa structure poreuse. Ses
particules, généralement supérieures a 1 mm, lui permettent d’étre utilisé en lit fixe
dans les procédés de traitement de 1’eau et de I’air.

Il est largement employé dans le traitement de 1’eau potable pour 1’élimination des
polluants organiques tels que les pesticides, les herbicides, les solvants et les composés
organiques volatils [25]. Il contribue également a réduire les mauvaises odeurs et les

gotts indésirables dans 1’eau.

12
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Figure 11.4 :Charbon actif en grains(CAG).
11.2. Colorants

Un colorant est une substance apte a se fixer sur un substrat et a lui conférer une
coloration durable. 1l se caractérise par sa capacité a absorber les radiations lumineuses

dans le domaine du visible, généralement compris entre 380 et 750 nm [26].

Figure 11.5: Les colorants.

13
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11.2.1. Types des colorants
> Colorants naturels

Les colorants naturels sont largement présents dans la nature, notamment chez les
plantes, les micro-organismes ainsi que dans 1’organisme animal. Actuellement, ils sont
de plus en plus utilises dans les industries alimentaires, cosmétiques et
pharmaceutiques, en raison des réglementations plus strictes encadrant ces secteurs
[27].

> Colorants synthétiques

Un colorant, au sens strict, est une substance caractérisée par des propriétés spécifiques
et distinctes les unes des autres. Les principaux groupes chromophores ainsi que les
auxochromes sont présentés dans le tableau 11.1[28].

Tableau I1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes.

Groupes chromophores Groupes auxochromes
-N=N- Azo0 -OR Alkoxy
>C=0 Carbonyle -NH:2 Amino
-NO> Nitro -N(CHs3)2

Diméthylamino

-N=0 Nitroso -OH Hydroxyle

11.2.3. Classification des colorants

La classification des colorants peut étre établie soit en fonction de leur structure
chimique (classification chimique), soit selon leur domaine d’application (classification

tinctoriale), comme présenté dans le tableau ci-dessous[29].

14
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Tableau 11.2 :Classification des colorants.

Classification chimique

Classification tinctoriale

* Elle comprend plusieurs familles
principales.

* Les colorants anthraquinoniques.
* Les colorants indigotines.

* Les colorants xanthines.

* Les colorants phtalocyanines.

* Les colorants nitrés et nitrosés

* Le classement tinctorial dépend du
domaine d’application du colorant.

* [l indique sa solubilité, son affinité pour
les fibres et son mode de fixation.

* La liaison colorant—substrat peut étre
ionique, hydrogene, Van der Waals ou
covalente.

* Principalescatégories : acides, basiques,

cuves, directs, mordants et réactifs.

11.2.4. Toxicité des colorants

Les colorants peuvent étre détectés dans 1’eau méme a de trés faibles concentrations

(inférieures a 1 mg L™). Leur présence dans les effluents industriels constitue une

source importante de pollution environnementale. Le rejet de ces eaux usées dans les

milieux aquatiques peut provoquer des phénomenes d’eutrophisation et altérer la

qualité esthétique de 1’eau.

Par ailleurs, certains colorants présentent des effets nocifs sur la santé humaine,

notamment :

« Des irritations cutanées et des dermites (eczéma, ulcérations) ;

e Des réactions allergiques et des troubles respiratoires, tels que 1’asthme ;

o Des effets cancérogenes pouvant favoriser I’apparition de tumeurs, notamment

au niveau de I’appareil urinaire [29].

11.2.5. Utilisations et applications des colorants

Les colorants sont largement utiliseés dans plusieurs secteurs industriels, notamment :

e L’industrie textile
e L’industrie des maticres plastiques
e L’industrie des peintures

e L’industrie pharmaceutique

15
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e L’industrie agroalimentaire

e L’industrie papeticre

Dans cette étude, le colorant choisi est le vert de malachite, en raison de sa disponibilité
et de sa bonne solubilité dans I’eau [29].

16
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Chapitre 111 :Partie Expérimentale

Dans ce travail, une étude sera réalisée afin d’examiner I’influence des principaux
paramétres physico-chimiques, notamment le temps de contact, la dose d’adsorbant
(Mg-CA et CA), la température, la concentration initiale du colorant ainsi que le pH de

la solution, sur I’efficacité de 1’¢limination du vert de malachite par adsorption.
I11.1. Vert de malachite

Le vert de malachite (VM) est un composé organique synthétique appartenant a la
famille des triphénylméthanes. Il s’agit d’un colorant cationique se présentant sous la
forme d’une poudre verte, de formule moléculaire C23H2sCIN2. Son appellation
provient du minéral carbonate appelé malachite, et il est également connu sous les noms
de vert d’aniline ou vert de diamant B [30].

Gréce a la stabilité de sa structure moléculaire, le vert de malachite est souvent utilisé
comme modele de polluant organique dans les études de traitement des eaux. Il est
largement employé dans plusieurs domaines, notamment comme colorant dans
I’industrie chimique, comme réactif de laboratoire ainsi que comme agent antifongique
en aquaculture. Les principales propriétés physico-chimiques du vert de malachite sont

présentées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 111.1: Propriétés physico-chimiques du Vert de malachite [31].

Apparence Crictaux vert foncé
Couleur vert

Formule brute C23H25CIN2

Masse molaire (g mol) 364,91

Structure chimique cr

I

@

ASYSH
A

PKa 10
Amax (nm) 616

17



Chapitre 111 :Partie Expérimentale

111.1.1. Utilisations de vert de malachite

Le vert de malachite est un colorant largement utilisé dans plusieurs domaines

industriels et scientifiques. Ses principales applications sont :

o Utilisation comme pigment et colorant dans différentes applications
industrielles ;

o Emploi comme réactif chimique en laboratoire ;

« Utilisation comme additif colorant ;

« Activité antimicrobienne contre certains champignons et bactéries ;

o Utilisation en aquaculture pour le traitement des infections fongiques,
bactériennes et protozoaires chez les poissons ;

« Traitement de certaines maladies parasitaires affectant les espéces aquatiques.
I11.1.2. Toxicité de vert de malachite

Le vert de malachite présente plusieurs effets nocifs sur I’environnement et la santé

humaine. Parmi les principaux risques associés a ce colorant :

> Les produits issus de sa dégradation peuvent étre toxiques et présenter des effets
cancérogenes, mutagenes ou tératogenes ;

> La présence de nitrates et de phosphates dans les rejets favorise 1’eutrophisation
des milieux aquatiques ;

> Les effluents riches en matiéres organiques provoquent une diminution de
I’oxygene dissous, perturbant ainsi les écosystémes aquatiques et la qualité de

I’eau.
111.2. Matériels et méthodes expérimentales
111.2.1. Matériels

> Erlenmeyer ; Barreaux magnétiques ; Chronométre ; Thermometre ; Pipette
graduée ;Spatule :Fiole jaugée ;Balance analytique ; pH-métre ; Etuve ;
Spectrophotometre UV/VIS;Agitateur;Centrifugeuse.
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«*Principe de la spectrophotométrie UV/Visible
La spectrophotométrie est une technique d’analyse quantitative qui implique la mesure
de I’absorbance ou de la densité optique d’un composé chimique spécifique en solution.
Plus cette espece est dense, plus elle capte la lumiére en respectant les limites de

proportionnalité définies par la loi de Beer-Lambert [32].

Figure I111.1: Spectrophotomeétre UV visible.

111.2.2. Préparation de solution du vert de malachite

La solution mere de vert de malachite a été préparée en dissolvant 1 g de colorant dans
une fiole jaugée de 1000 mL, a I’aide d’une balance analytique. Le volume a ensuite
été complété avec de 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge, ce qui correspond a une
concentration de 1000 mg L.

A partir de cette solution mére, toutes les solutions utilisées dans les différents essais

expérimentaux ont été préparées par dilution.

Figure 111.2:vert de malachite.
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111.2.3. Courbe d’étalonnage
La courbe d’étalonnage du vert de malachite (VM) a été réalisée a partir d’une solution
mére de concentration Cmer=1000 mg L. Une gamme de solutions étalons a ensuite été
préparée par dilution successive, avec des concentrations comprises entre 1 et 8 mg L”
!, Les absorbances de ces solutions ont été mesurées par spectrophotométrie UV-visible
a la longueur d’onde de 616 nm, permettant ainsi I’établissement de la courbe
d’étalonnage utilisée pour la détermination des concentrations en vert de malachite.

En se basant sur les absorbances du vert de malachite (VM) mesurées a différentes
concentrations et a la longueur d’onde de 616 nm, la courbe d’étalonnage a été établie,
comme présenté sur la figure 11.3. Les résultats obtenus mettent en évidence une tres
bonne linéarité, avec un coefficient de corrélation R?=0,9997, traduisant une excellente
qualité¢ d’ajustement. La relation linéaire correspondant au vert de malachite est

exprimée par 1’équation suivante : Abs = 0,1548xC.

y = 0,1548x
R? = 0,9997

ABS

Figure 111.3: courbe d’étalonnage du vert de malachite.
IIL.3. Etude des paramétres d’adsorption
< Etablissement de la capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption du matériau permet d’évaluer ses performances vis-a-vis de
I’élimination de I’adsorbat. Elle correspond a la quantité d’adsorbat retenue par gramme

d’adsorbant et s’exprime en mgg™. Elle est définie par 1’équation suivante :
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(CO - Ce) |4

=" O

Ou:

0e : 11 s’agit de la quantité adsorbée a un moment donné (mgg™?) ;
Co : Concentration de départ en substance polluante (mgL™) ;

Ce : concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mgL™t) ;

m : quantité d’adsorbant ajoutée a la solution (g) ;

V : quantité de solution traitée (en litres).
% Etablissement du taux d’élimination

Nous avons utilisé I’équation suivante afin de déterminer le taux d’élimination du vert
de malachite (T%) :
Co—C
T(%) = Co=C) 109 (10)
Co
Avec :
Ce : Concentration du colorant & 1’équilibre (mgL™).

Co : Concentration initiale du colorant (mgL™).
111.3.1. Effet de dose

L’influence des masses d’adsorbants CA-M et CA a été étudiée en utilisant 25 mL de
solutions de vert de malachite a des concentrations initiales de 200 et 150 mgL™,
respectivement. Des quantités croissantes de charbon actif ont été introduites dans une
série des bouteilles en verre teinté, soit 0,005 g ; 0,010 g ; 0,015 g; 0,020 g ; 0,025 g et
0,030 g.Les suspensions ont ensuite éte agitées pendant 2 heures, puis centrifugées
pendant 30 minutes. Les concentrations résiduelles ont été déterminées par
spectrophotométrie UV-visible a 616 nm. Les résultats obtenus sont représentés

graphiquement sur la figure 111.4.
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Figure I11.4: Effet de la dose d’adsorbant sur I’adsorption du vert de malachite par les

deux adsorbants étudiés.

La figure II1.4 présente I’évolution du taux d’élimination du vert de malachite en
fonction de la dose des deux adsorbants étudiés. Il en ressort que le pourcentage
d’¢limination augmente avec I’augmentation de la masse de I’adsorbant, pour les deux
matériaux.

L’adsorption du vert de malachite atteint son optimum a une dose de 1,0 gL pour
’adsorbant CA-M et de 0,8 gL pour I’adsorbant CA. Par conséquent, ces valeurs ont

¢été retenues comme conditions optimales pour la suite des essais d’adsorption.
111.3.2. Effet du pH

L’influence du pH sur I’adsorption du vert de malachite par les adsorbants CA-M et
CA a été étudiée a travers une série d’expériences réalisées a différentes valeurs de pH.
Pour cela, 25 mL de solutions de vert de malachite & 200 mg L™ pour CA-M et 150 mg
L pour CA ont été introduits dans des bouteilles en verre teinté.

Le pH a été ajusté aux valeurs 2, 4, 6, 8 et 10 (£ 0,1) a I’aide de solutions de HCI et de
NaOH (0,1 N). Les suspensions ont ensuite été agitées, filtrées, puis analysées par
spectrophotométrie UV-visible afin de déterminer les concentrations a 1’équilibre.

Les résultats obtenus, illustrant I’évolution du taux d’adsorption en fonction du pH, sont

présentés sur les figures 111.5.
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Figure 111.5 : Effet du pH sur 1’élimination du vert de malachite par les deux

adsorbants.

Comme [D’illustre la figure IIL.5, le taux d’élimination varie significativement en
fonction du pH (de 2 &4 10). L’adsorption du vert de malachite atteint un maximum a pH
10 pour CA-M et a pH 8 pour CA.

Ces valeurs ont été retenues comme conditions optimales pour la suite de 1’étude,
notamment pour I’analyse de I’effet du temps de contact ainsi que pour 1’établissement
des isothermes d’adsorption du vert de malachite sur les deux adsorbants (CA-M et

CA).
111.3.3. Effet du temps

L’étude de 1’adsorption du vert de malachite sur deux charbons actifs (CA et CA-M) en
fonction du temps permet de déterminer le temps de contact optimal nécessaire pour
atteindre 1’équilibre du processus. Les essais ont été réalisés en mode batch, a
température ambiante (25 °C), sous agitation a I’aide d’un agitateur magnétique.

Une masse de 0,02 g de charbon actif CA et 0,025 g de CA-M a été introduite dans 25
mL de solutions de vert de malachite, préparées a des concentrations de 150 mg L *pour
CA et 200 mg L tpour CA-M, a des pH optimaux de 8 et 10, respectivement. Le temps

d’agitation a varié entre 10 et 120 minutes.
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Aprés agitation, les échantillons ont été centrifugés puis analysés par
spectrophotométrie UV-visible afin de déterminer les concentrations résiduelles. Les

résultats obtenus sont présentés sur la figure I11.6.

120
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® F
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Figure 111.6: Evolution du taux d’élimination du vert de malachite en fonction du

temps pour les deux adsorbants étudiés.

D’apres les résultats présentés dans la figure I11.6, le taux d’élimination du vert de
malachite (VM) par les deux charbons actifs augmente progressivement avec le temps
de contact, jusqu’a atteindre un plateau de saturation apres environ 45 minutes.

Ainsi, un temps de contact de 45 minutes a été retenu comme condition optimale pour

I’ensemble des essais d’adsorption dans ce systeme.
I11.3.4. Isotherme d’adsorption

L’étude des isothermes d’adsorption a €té réalisee selon un protocole expérimental
consistant a introduire 0,02 g de CA dans des bouteilles en verre teinté contenant 25
mL de solutions de vert de malachite, avec des concentrations initiales variant de 120 a
400 mg L, a pH 8 et 10.

Le méme protocole a été appliqué pour 1’adsorbant CA-M, avec une masse de 0,025 g
de matériau. L’ensemble des solutions a été agité pendant 45 minutes a température
ambiante, puis centrifugé avant analyse par spectrophotométrie UV-visible afin de

déterminer les concentrations a 1’équilibre.
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111.3.5. Les modeles d'isothermes d'adsorption

Plusieurs modeles d’isothermes d’adsorption existent dans la littérature.Dans cette
étude, les modeles de Langmuir, de Freundlich et de Temkin ont été utilisés pour décrire

et analyser le comportement d’adsorption.

025 T
(CA-M):y = 0,002x + 0,011
i R?=0,954
02 1 [
. (CA):y= 0,003x + 0,002

R2=0,993
0,15 +
L ¢ CA-M

q./C.

01 { ® cA

—— Linéaire (CA-M)
0,05 | —— Linéaire (CA)
0 |||||||||||||||||||||||||||| I I T | I I T | I
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figure 111.7: Isotherme d’adsorption du vert de malachite selon le mod¢le de

Langmuir pour les deux adsorbants étudieés.

Tableau 111.2: Résultats des modeles de Freundlich, Langmuir et Temkin appliqués a
I’adsorption du vert de malachite.

CA-M CA
| b(mgg?) | Ki(tmg?) | R2 | b(mgg") | KuLmg?) R?
Langmuir
500,0 0,180 0,954 333,3 1,500 0,993
n Ke(Lmg?) | R2 n Kr(Lmg™) R2
Freundlich
3,906 125,96 0,889 8,403 207,47 0,663
Temkin Br(@mol?Y) | Kr(Lmg?) | R2 | Br(Jmol?) | Kr(Lmg?) R2
i
66,68 2,361 0,836 27,76 1,136 0,619
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Figure 111.8: Isotherme d’adsorption du vert de malachite selon le modéle de

Freundlich pour les deux adsorbants étudies.
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Figure 111.9: Isotherme d’adsorption du vert de malachite selon le modele de Temkin

pour les deux adsorbants étudies.

L’analyse des paramétres présentés dans le tableau III.2 montre une variation
significative des coefficients de corrélation R? selon les modéles utilisés pour décrire
I’adsorption du vert de malachite sur les deux adsorbants (CA-M et CA).

Pour le modele de Langmuir, les coefficients de corrélation obtenus sont élevés, en

particulier pour CA (R?= 0,993) et dans une moindre mesure pour CA-M (R?= 0,954),
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indiqguant une bonne adéquation de ce modele aux résultats expérimentaux. Les
capacités maximales d’adsorption b sont également élevées, notamment pour CA-M
(500 mg g1) et pour CA (333,3 mg g1, ce qui traduit une forte affinité du colorant pour
les sites actifs des deux adsorbants.

En revanche, les modeles de Freundlich et de Temkin présentent des coefficients de
correélation plus faibles pour les deux matériaux, en particulier pour CA-M et CA dans
le cas du modele de Temkin, ce qui suggere une moindre adéquation de ces modeles
pour décrire le systéme étudié.

Ainsi, la comparaison des différents modéles montre que le modéle de Langmuir est le
plus approprié¢ pour décrire 1’adsorption du vert de malachite sur CA et CA-M. Cela
indigue que le processus d’adsorption se déroule principalement en monocouche sur
une surface relativement homogéne, avec un nombre limité de sites d’adsorption

équivalents.
I11.4. Thermodynamique

Dans cette étude, 1’effet de la température a été examiné dans un intervalle compris
entre 25 °C et 35 °C. Une série de flacons a été préparée en introduisant 0,02 g de CA
et 0,025 g de CA-M, ainsi que 25 mL de solution de colorant a une concentration initiale
de 200 mgLt, & pH 8 et 10.

Les flacons ont été placés dans un bain thermorégulé afin de maintenir une température
constante durant I’expérience. Le systéme a ensuite été agité pendant 45 minutes a
I’aide d’un agitateur magnétique, garantissant un contact suffisant entre 1’adsorbant et
I’adsorbat.

Les résultats correspondants sont regroupés dans la figure 111.10 et le tableau I11.3.
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Figure 111.10 : Evolution de In(Kq) en fonction de (1000/T) pour ’adsorption de vert

de malachite par deux adsorbants.

Tableau 111.3: Paramétres thermodynamiques d’adsorption de vert de malachite par

deux adsorbants.

CA-M CA
Température AG° AS° AH° AG® AS° AH°
(K) (kdmolY) | (Imol K1) | (kJmol?) | (kdmolt) | (Imolt K1) | (kJmol?)
298 -27,587 -31,133
303 -28,349 188,80 28,74 -29,785 -155,23 -77,21
308 -29,480 -29,593

D’apres le tableau II1.3, le processus d’adsorption du vert de malachite sur les deux

adsorbants (CA-M et CA) est spontané, comme 1’indiquent les valeurs négatives de

AG?® a toutes les températures étudiées.

Pour I’adsorbant CA-M, la valeur positive de AH® montre que le processus est

endothermique, suggérant que I’augmentation de la température favorise I’adsorption.

La valeur positive de AS° indique une augmentation du désordre au sein du systéme et

une réorganisation des molécules du colorant a la surface de 1’adsorbant.

Concernant 1’adsorbant CA, la valeur négative de AH° traduit un processus

exothermique, ce qui signifie que I’adsorption est favorisée a basse température. La
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valeur négative de AS° refléte quant a elle une diminution du désordre du systéme,

associee a une interaction plus structurée entre le colorant et la surface adsorbante.
I11.5. Etude de cinétique d’adsorption

Divers modeles cinétiques ont été appliqués afin d’exploiter les données expérimentales
et de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption, dans le but d’optimiser 1’utilisation
des charbons actifs étudiés. Deux modeles ont été considérés, a savoir le modéle du
pseudo-premier ordre et celui du pseudo-second ordre, en tenant compte des temps de
contact inférieurs au temps d’équilibre, ainsi que des doses et du pH optimaux
déterminés précédemment.

Les résultats de 1’étude cinétique sont présentés dans les figures II1.11 et II1.12, et

regroupés dans le tableau I11.4.

1 -
® o (CA):y =-0,015x + 1,046
0,8 - R?=0,718
¢ CA-M
0,6 -
® CA
= 04 1 —— Linéaire (CA-M)
& C inéaireC (CA-M):y =-0,021x + 0,375
T 02 4 —Lmealre‘ A) R?= 0,876
0 §
; o
-0,2 + *
'014 S S S S S Y S S S S T S S TS S S
0 5 10 15 20 25 30 35
Temps (min)

Figure 111.11 : Cinétique d’adsorption du vert de malachite selon le mod¢le de

pseudo-premier ordre.
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Figure 111.12 : Cinétique d’adsorption du vert de malachite selon le mod¢le de
pseudo-deuxieme ordre.
Tableau I11.4: Résultats des modéles cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-

second ordre pour I’adsorption du vert de malachite.

q Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Adsorbants e Qe cal Qe cal
mg g k ; R? k ; R?
(Mg) | k| (mg gy > |(mgg?
CA 187,3 |0,015| 285 0,718 | 0,025 200 1
CA-M 193,8 | 0,021 1,45 0,876 | 0,025 200 0,999

Le modéle du pseudo-premier ordre présente des coefficients de corrélation
relativement faibles (R? = 0,718 pour CA et 0,876 pour CA-M) et des valeurs de qe
calculées éloignées des valeurs expérimentales, ce qui traduit une faible adéquation
avec les données expérimentales.

En revanche, le modéle du pseudo-deuxiéeme ordre fournit des coefficients de
corrélation trés élevés (R? = 1 pour CA et 0,999 pour CA-M) ainsi que des valeurs de
de calculées (200 mg g1) proches des valeurs expérimentales (187,3 mg g™* pour CA et
193,8 mg g~ ! pour CA-M).

Ces résultats indiquent que le modele du pseudo-deuxieme ordre décrit mieux la
cinétique d’adsorption du vert de malachite, ce qui suggere que le processus est
principalement contr6lé par des interactions de nature chimique entre les molécules du

colorant et les sites actifs de ’adsorbant.
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Conclusion générale

Ce travail porte sur I’élimination du vert de malachite en solution aqueuse par
adsorption sur deux matériaux adsorbants : le charbon actif (CA) et le charbon actif
modifié magnétique (CA-M). L’ objectif principal était d’évaluer les performances de
ces adsorbants dans le traitement des eaux contaminées par ce colorant toxique.
L’¢étude expérimentale a porté sur I’influence de plusieurs parameétres opératoires,
notamment la dose d’adsorbant, le pH, le temps de contact, la concentration initiale
ainsi que la température. Les résultats ont montré que le rendement d’élimination
augmente avec la masse d’adsorbant et que le milieu basique favorise le processus
d’adsorption. Le temps d’équilibre a été atteint aprés 45 minutes pour les deux
adsorbants.

Les données expérimentales ont été interprétées a 1’aide de modeles cinétiques,
isothermes et thermodynamiques. Le modéle du pseudo-second ordre s’est révélé le
plus adapté pour décrire la cinétique d’adsorption, tandis que le modéle de Langmuir a
présenté la meilleure corrélation pour les isothermes, indiquant une adsorption de type
monocouche sur une surface homogeéne. L’étude thermodynamique a confirmé le
caractere spontané du processus.

Les capacités maximales d’adsorption obtenues selon le modéle de Langmuir sont de
500 mg g* pour CA-M et 333,3 mg g* pour CA, mettant en évidence la supériorité de
I’adsorbant modifié.

Globalement, les résultats obtenus montrent que le charbon actif et sa forme modifiée
par des nanoparticules (NPs) présentent de bonnes performances pour 1’élimination du
vert de malachite, confirmant ainsi leur potentiel d’application dans le traitement des

eaux usées industrielles.
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