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Résume

Ce travail a consisté a contribuer a étudier la performance d'un charbon actif en vue de son
utilisation potentielle comme filtre carboné pour aquarium, le réle de ce filtre est d'éliminer les
matieres organiques, donc pour cette étude nous avons étudié I’adsorption de bleu de méthyléne

sur charbon activé granulé.

Les essais d’adsorption, effectués en régime discontinu, dans des expérimentations en batch,
ont montré que 1’état d’équilibre est atteint apres deux heures (2 h). Dans tous les cas, le procédé

se fait avec une agitation par I'air pour mieux simuler les conditions existant dans un aquarium.

La modélisation des résultats de I'isotherme d'adsorption a été réalisée selon deux modéles

différents qui sont « Langmuir et Freundlich ».

Une relation entre la demande chimique en oxygene et la concentration en bleu de méthylene
est déterminée a partir des données de la littérature afin de connaitre son abattement de la

demande chimique en oxygeéne par le charbon actif étudié.

Mots-clés : filtre carboné, charbon actif, adsorption, Matiere organique, DCO, Bleu du

Methylene.



Abstract

This work consisted of studying the performance of a carbon filter, the role of this filter is to
eliminate organic matter, so for this study, we studied the adsorption of methylene blue on

granulated activated carbon.

Adsorption tests, carried out in batch conditions, have shown that the equilibrium state is
reached within two hours (2 h). In all cases, the process is done with air agitation to better

simulate the existing conditions of an aquarium.

The modeling of the results of the adsorption isotherm was carriedusing the well-known

Langmuir and Freundlich models.

A relationship between the chemical oxygen demand and the methylene blue concentration is
determined from data in the literature to know its reduction in the chemical oxygen demand by

the activated carbon studied.

Keywords: carbon filter, activated carbon, adsorption, Organic matter, COD, Methylene

Blue.
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1 Introduction générale
Les ressources en eau, menacées par les activités humaines, industrielles et agricoles, et par

I’évolution climatique sont devenues un enjeu majeur, auquel le monde entier, a tout stade de
développement qu’il soit, attache aujourd’hui une trés grande importance. L’eau potable est
bien sir le point central de 1’inquiétude des opinions publiques et des dirigeants, mais a long
terme, il est clair que tout rejet polluant, en particulier peu biodégradable ou toxique, est une

menace et/ou une difficulté pour la production d’eau potable [1].

La pollution de I’eau peut étre définie comme une altération de sa qualité naturelle qui peut étre
de nature physique, chimique, ou biologique et qui rend sa consommation dangereuse et
perturbe la vie aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles (riviere et plan d’eau) et
les eaux sous terrains. L’eau contaminée est devenue une réelle problématique mondiale [2].
Les colorants sont des polluants difficiles a traiter car ces derniers ont une origine synthétique
et une structure moléculaire complexe qui les rend plus stable et difficile a biodégrader [3].

Il existe plusieurs méthodes physiques, chimiques, et biologiques pour traiter et décolorer des
effluents pollués tels que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration,
membranaire, [’oxydation chimique, 1’ozonation, échange d’ions et les méthodes

électrochimiques et 1’adsorption [4].

L’adsorption par charbon actif a été¢ prouvée comme étant une technique physicochimique
efficace pour le traitement des eaux usées chargées de colorants principalement pour sa

simplicité, son efficacité, et de sa facilité de mise en ceuvre [5-6].

Un des objectifs de cette étude est de tester la performance d’un charbon actif granulé pour une
élimination efficace des polluants et en méme temps analyser la performance pour I’adsorption
d’un colorant modéle, en 1I’occurrence, le Bleu de Méthylene pour simuler I’abattement de la

demande chimique en oxygéne en milieu aéré dans un aquarium.

Nous avons subdivisé ce présent travail en différentes parties (Fig. 1) dont :
Une introduction générale

A notre sujet de recherche, tout en présentant les objectifs de notre mémoire, les différentes

parties et leurs structures.



Une partie de recherche Bibliographique,
Structurée en deux chapitres :

« Le premier chapitre est une synthese bibliographique qui rassemble des données
essentielles sur le charbon actif et les polluants.

* Le deuxieme chapitre est consacré aux généralités sur le phénomene d’adsorption.
Une partie expérimentale,
Ou nous présentons :

* Les matériels et les réactifs utilises.

« Une description des protocoles expérimentaux, la modélisation des isothermes
d’adsorption du bleu de méthyléne (BM) sur le charbon actif, puis une étude cinétique et
thermodynamique.

 La détermination de la relation entre la concentration de bleu de méthylene (BM)et la
demande chimique en oxygene (DCO) y est abordée.

« Une étude de la performance du charbon granulé.

Et enfin, nous terminons par une conclusion générale suivie par les références

bibliographiques.
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Figure 1. Structure du mémoire de fin d'études



2 Polluants et Charbon actif

2.1 Pollution d’eau

On appelle pollution de I'eau toute modification chimique, physique, ou biologique de la qualité
de I'eau qui a un effet nocif sur les étres vivants la consommant. En d’autres termes, c’est
I’introduction dans le milieu aquatique de toute substance susceptible de modifier les
caractéristiques physiques, chimiques, et/ou biologiques de I’eau et de créer des risques pour la
sant¢ de I’homme, de nuire a la faune et a la flore aquatique, de porter atteinte a I’agrément des

sites ou de géner toute autre utilisation saine des eaux [7].

Un milieu aquatique est dit pollué lorsqu’on note la présence dans I’eau d’agents physiques,
chimiques, ou biologiques issus des activités humaines, qui la rendent impropre a son utilisation
par ’homme et/ou perturbent les écosysteémes aquatiques. On peut classifier la pollution

aquatique comme suit :

« Pollution thermique a cause des eaux de refroidissement des centrales thermiques ou
nucléaires, des industries métallurgiques ;

« Pollution microbiologique en provenance des réseaux d’assainissements, des élevages, etc. ;

« Pollution mécanique a cause des eaux riches en matiéres minérales ou organiques en
suspension (gravieres, mines...) ;

« Pollution toxique a cause de certaines eaux industrielles ;
Pollution radioactive a cause des eaux usées des hdpitaux et des centrales nucléaires ;

« Pollution nutritive a cause des eaux domestiques, pollution diffuse agricole (excés d’azote

et de phosphore) [8,9].

2.1.1 Pollution chimique
La pollution minérale des eaux résulte de la libération dans ces derniéres des divers composes
tels les nitrates, les phosphates et les autres sels utilisés en agriculture divers résidus rejetés par

la métallurgie et d’autres activités.

2.1.2 Matiere organique dissoute

La matiere organique (MO) qui se trouve dans les eaux, en général, est un mélange de plusieurs
composés ayant des compositions chimiques et des tailles moléculaires trés variees. Les
matieres organiques qui se trouvent dans les eaux sont originaires des excréments et déchets

des animaux continentaux ou marins.



2.2 Colorants

2.2.1 Généralités sur les colorants

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a adsorber les rayonnements lumineux
dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en lumiére
colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de I’absorption
sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores. La molécule colorante
est un chromogene. Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la

couleur est intense [10].

2.2.2 Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confere
une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et
les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie,
ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec ’apparition des fibres acryliques, sur

lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [11].

2.2.2.1 Bleu de méthyléne (BM)

Le bleu de méthyléne (ou chlorure de méthylthioninium) est un composé organique dont la
formule chimique est bis-(dimethylamino) - 3,7 phenazathionium chlorure, de formule brute
:C16H18CIN3S (Fig. 2). Sa masse molaire est de 319,852 g/mol. Il est soluble dans I'eau (50 g/L
a 20 °C) et plus légérement dans I'alcool (10 g/L dans 1’éthanol a 20 °C).

CHs CHa

Figure 2. Structure chimique du bleu de méthyléne [12]

Il est utilisé dans divers domaines, a savoir:

« Il sert d'indicateur coloré redox : sa forme oxydée est bleue, tandis que sa forme réduite est
incolore,
« Il est employé comme colorant, c'est un colorant cationique (basique),

« Comme antiseptique en aquariophilie,



« Comme moyen de lutte contre la méthémoglobine. 1l est nocif en cas d'ingestion et irritant

pour les yeux, les voies respiratoires, et la peau [12].
Toxicité du bleu de méthylene

Les données toxicologiques relatives a 1’utilisation du bleu de méthyléne chez I’homme depuis
de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent 1’absence de danger 1i¢ a I’utilisation de ce
produit comme médicament [13], dont la dose totale administrée ne doit pas déepasser 7 mg/kg.
Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements, des
hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée [14].
Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes
vivants et les eaux [15]. L exposition aigue a ce produit causera :
+ Par exposition externe : une irritation de la peau et des dommages permanents aux yeux
[16];
« Par inhalation : une respiration rapide ou difficile et une augmentation de la fréquence
cardiaque [17];
« Par ingestion : une irritation de 1’appareil gastro-intestinal, nausée, une transpiration

prodigue, des confusions mentales, une cyanose et une nécrose des tissus humains [18].

2.3 Charbon actif

Le charbon actif est le plus ancien adsorbant fabriqué industriellement, il peut étre obtenu a
partir d’un grand nombre de matériaux contenant du carbone organique d’origine animale,
végétale, ou minérale, y compris (les matiéres bitumineuses et lignites), la tourbe, le bois, ou
les coques. Le principe est de créer une structure rigide et poreuse. On calcine le matériau pour
obtenir un solide en carbone amorphe et on réalise une « activation » pour dégager un réseau

de pores[19].LaFigure3suivante représente la structure du charbon actif :

Figure 3. Structure du charbon actif [20]



2.3.1 Caractéristiques du charbon activé

2.3.1.1 Caractéristiques physiques
Structure poreuse du charbon actif

Les pores (Fig. 4) sont classeés selon leurs diametres, en trois types de porosité [21] selon la
définition de 'TUPAC [22], la porosité est classifiée de la maniére suivante :

* Micropores : largeur inférieure & 2 nm.

» Mésopores : largeur entre 2 et 50 nm.

» Macropores : largeur supérieure a 50 nm.

icropore Meésopore

Macropors

?". S5 Z

Figure 4. Représentation schématique de la texture poreuse d’un charbon actif [23]

Surface spécifique

La surface spécifique d'un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle est généralement
exprimée en m?/g. Elle dépend directement de la porosité : plus la microporosité est grande et
plus la surface spécifique est importante [24]. L’adsorption sur la surface des macropores est

souvent négligeable par rapport a celle dans les micropores et les mésopores.
Le tableau 1en donne quelques caractéristiques :

Tableau 1. Relation entre la surface spécifique et la porosité [25]

<20 20-500 >500
0.15-0.5 0.02-0.1 0.2-0.5
100-1000 10-100 0.5-2



Granulométrie

Elle conditionne la vitesse d'adsorption, plus le grain est petit, plus le transfert vers le centre est
rapide [26].

Humidité et teneur en cendres

Ces deux paramétres sont également importants lorsqu’il s’agit de sélectionner un charbon actif.
A la livraison, I’humidité doit étre inférieure & 5% tandis que la teneur en cendres ne doit pas
dépasser 10% sinon le pH risque d’atteindre des valeurs élevées et de causer la précipitation
des carbonates de 1’eau sur le charbon. Ceci entraine évidemment une baisse de la capacité

d’adsorption [27].
Densité apparente

Elle rend compte de la masse de matériau contenue dans un volume donné, comprenant le
volume dair interstitiel. Une valeur élevée de densité apparente indique une meilleure qualité

de charbon actif. Elle est exprimée en kg/m?® [28].

2.3.1.2 Caractéristiques chimiques

Les propriétés chimiques superficielles d'un charbon actif dépendent fortement de la présence
et de la nature des complexes oxygenés. Ceux-ci sont responsables en grande partie de ses
propriétés acido-basiques superficielles lesquelles jouent un réle important dans le phénomene
d'adsorption [29].

Les charbons sont classés en deux types, selon leurs caractéres acido-basiques :

» Les charbons de type L qui présentent un caractere acide, et qui possedent des
caractéristiques de nature hydrophile.

« Les charbons de type H au caractere basique possédant une surface de nature hydrophobe.

Formes de charbon actif
Selon leurs applications, les charbons actifs sont en général disponibles en poudre (CAP), en

grains (CAG), extrudés (pellets),

2.3.1.3 Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif en poudre (ou CAP) prend la forme de grains de tailles comprises entre 10 et
50 um (Fig. 5) et il est genéralement utilisé en combinaison avec un traitement clarificateur. Le

CAP est ajouté continuellement dans I'eau a traiter avec des agents floculants.



Il est recommandé d'utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de contact entre le
charbon et I'eau [30].

Figure 5. Charbon actif en poudre (CAP)[31]

2.3.1.4 Charbon actif en grain (CAG)

Le charbon actif en grain (CAG) est caractérisé par une taille des particules supérieure a 1 mm
(Fig. 6), un faible diametre des pores, une grande surface interne, et une surface externe
relativement faible. Il en résulte que les phénomeénes de diffusion a I'intérieur des pores prennent
une grande importance dans le processus d'adsorption [32].

Figure 6. Charbon actif en granulé (CAG) [33]

Les avantages et inconvénients des deux formes de charbon actif sont résumés dans le Tableau
2.



Tableau 2. Avantages et inconvénients du charbon actif en grains et en poudre [34, 35]

Avantages
-Peut étre utilisé en lit
fixe.

-Utilise surtout pour

I’élimination des
micropolluants
résistant aux

traitements
physicochimiques.
-Peut étre couplé a la
dégradation biologique
-Sa régénération est
possible, ce qui est
intéressant du point de

vue économigue.

Inconvénients
-Cinétique
d’adsorption lente
de certains
produits.

-Les filtres a CAG
n’¢liminent pas le
plomb et les autres
métaux lourds et
n’adoucissent pas

I’eau.

Avantages
-Cinétique
d’adsorption tres
rapide ou une
grande partie de la
surface de contact
est directement
disponible.

-Prix plus
intéressant que le
CAG, ilest2a3
fois moins cher.
-1l favorise la
floculation
décantation.
-Possibilité de
surdosage dans la
pollution

accidentelle.

Inconvénients
-Sa régénération est
impossible lorsqu’il
est récupére mélange
avec les boues
hydroxydes.

-1l est difficile
d’enlever les derniéres
traces d’impuretés
sans ajouter une
quantité tres
importante de charbon
actif en poudre.

-La détection des
pointes de pollution
est problématique et
sa concentration
applicable est limitée
a 80 mg/L .

Préparation du charbon activé
Tout matériau peu colteux, contenant un fort pourcentage de carbone et un faible pourcentage

en matiére inorganique, peut servir a fabriquer des charbons actifs [36].
2.3.1.5 Activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse du charbon et de créer les fonctions de
surfaces généralement oxydées qui sont a I’origine des interactions entre le solide et les

molécules adsorbées [36] (Fig. 7).
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Matérnaux bruts

Activation physique | Activation chimigue
Carbonisation Meélange du précurseur et I’agent

(600-900°C, No/Ar) actrvant (H;PO, KOHMNaOH)

Actvahon Activation
(600-1200°C, COw/02H20) (450-900°C, Nz)
Lavage et séchage | Lavage et séchage

I | |
I
Stockage du CA

Figure 7. Diagramme schématique de processus de la production du charbon actif [37]

Le pouvoir adsorbant du charbon est augmenté en éliminant par cette étape les goudrons et
autres matiéres carbonées désorganisées issues de la décomposition du composé organique qui

obstruent les pores [38].
L’activation peut étre :

2.3.1.5.1 Physique ou thermique

Elle implique la carbonisation a 500-600°C, afin d’éliminer la majeure partie de la matiére
volatile, suivi par gazéification partielle réalisée a 800-1000 °C a I'aide d’un gaz oxydant doux
comme le CO- [39], la vapeur d’eau ou un carburant afin d’augmenter la porosité et la surface
spécifique du matériau [40]. Le contr6le de la température est un parameétre important durant
I’activation physique. En dessous de 800°C, la vitesse de réaction est trop lente et
économiquement inintéressante. Tandis que, au-dela de 1000°C, la réaction érode le matériau
dont la taille se réduit considérablement. L’activation physique est limitée par le transport du

gaz oxydant au sein du matériau, ce qui peut conduire a une inhomogénéité de la porosité.

Généralement, les charbons actifs produits par cette activation présentent une structure poreuse

fine (charbon a pores étroits).
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2.3.1.5.2 Chimique

Elle implique I'incorporation de matieres inorganiques appelées agents activant dans le
précurseur avant la carbonisation, tels que les chlorures métalliques (chlorure de zinc) [41], ou
I’acide phosphorique. D’autres agents activant ont été utilisés comme le K2CO3, H2SO4, HNO3
et le KOH [42].

Un agent activant peut avoir des influences particuliéres sur 1’adsorption :
La performance

Par exemple : pour des surfaces spécifiques équivalentes, il a été constaté que le charbon activé

a la potasse est plus performant que celui activé a 1’acide phosphorique [43].
La surface spécifique et le volume microporeux

Une étude comparative realisée par Serkan Timuraet al. A montré I’influence des deux agents
activant HzPOs et ZnCly, les meilleurs résultats ont été obtenus avec les chlorures du zinc avec
une surface spécifique de 1152 m?/g et un volume microporeux élevé par rapport a celui du CA

activé avec I’acide phosphorique.

A la suite de I’activation chimique, une réorganisation structurale est accomplie, 1’activation
permet de développer la microporosité et la mésoporosité par élargissement du diametre des

pores.

La répartition poreuse dépend de la nature de la matiére premiere, de la nature de I’activant, de
la température pendant cette etape, et du degré d’imprégnation : plus celui-Ci est élevé, plus le

diamétre des pores est grand [43].

Le degré d’activation (ou taux d’imprégnation) est souvent appelé « Burn-off », caractérise la
qualité de la porosité. En effet, la réaction d’activation produit un matériau poreux de masse

inférieure a sa masse initiale. Le degré d’activation augmente avec la durée de 1’activation.

masse. ...
burn — off(%) _ initiale

Mass€nitiale

— Massefingle 5

100

Généralement, les charbons actifs produits par cette activation présentent une structure poreuse
ouverte (les pores débouchent a la surface du grain), idéale pour I’adsorption de grosses

molécules [43].
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2.4 Utilisation du charbon actif
Le charbon actif est utilisé dans différents domaines [44] dont :

« Le traitement des eaux potables et résiduaires.

* La purification de produits industriels : le charbon actif élimine les couleurs et les
impuretés de produits bruts ; il est employé par exemple pour la décoloration du sucre de
canne ou de betterave.

» Le conditionnement d’air : le charbon actif est employé dans 1’équipement d’air
conditionné ainsi que pour I’élimination des odeurs d’égouts et d’émanations chimiques.

* La récupération des vapeurs d’essence : les filtres a charbon actif contenus dans certaines
voitures, fixent les émanations d’hydrocarbures imbriilés qui s’échappent des véhicules a
I’arrét.

* Le support bactérien : ces derniéres années, I’utilisation du charbon actif s’est élargie au
traitement des eaux usées en raison non seulement de ses qualités d’adsorbant mais aussi

du role épurateur joué par les bactéries qui y sont fixees.

Les utilisations des deux formes du Charbon actif CAP et CAG sont mentionnées dans le

Tableau 3.

Tableau 3. Utilisation de différentes formes de charbon actif

Utilisées préférentiellement pour I’adsorption de solutions en
batch. Les poudres fines sont utilisées en pharmacie et servent
aussi a décolorer les huiles, les graisses, les sucres et de
nombreux autres liquides organiques.

Utilisées en cas de pollutions chroniques, amis pour des
concentrations relativement faibles [45].Préférentiellement
utilisées en lit fixe pour 1’adsorption des gaz et des vapeurs.

Elles sont couramment utilisées pour le traitement de 1’eau.

2.5 Régénération
Lorsqu’il est utilisé en tant qu’adsorbant, le charbon activé se sature progressivement et il finit

par ne plus pouvoir fixer les molécules a sa surface.
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Afin de valoriser au mieux ce matériau et ne pas en faire un déchet ultime, il apparait donc
important de pouvoir le régenérer de facon qu’il puisse retrouver ses propriétés initiales

d’adsorbant.

Il existe un certain nombre de techniques de régénération du charbon activé : thermiques, a la
vapeur d’eau, chimiques (extraction par solvant, par fluide supercritique, ou décomposition des
adsorbats par des agents oxydants ou réducteurs), électrochimiques [46, 47], ou encore
biologiques [48].

Les conditions de régénération peuvent influencer sur le comportement d'adsorption du charbon
actif, d’aprés Van Deventer et Camby (1988). La température de la régénération, pour une durée
au-dela de 10 min influence le comportement d'adsorption du charbon actif d’ou son
augmentation améliore la capacité d'équilibre d'adsorption, la transformation des micropores en

macropores, et le taux de transfert dans les micropores.

La Figure8 décrit plus précisément les différents procédés de la régénération et en particulier

ceux utilisant une régénération catalytique.

Charbon activé saturé

[

désorption
|
W r W
thermique non thermique décomposition
] srte W
Gaz inerte Extraction t\-' )
vapeur W liquide [E_‘]'lh]-{lﬂt‘.lll
Eau chaude renforcée Extraction par
fluide supercntigque
chimigue microbienne électrochimique
|
oxydation reduction

b e o

photocatalytique
catalytique
thermique

Figure 8. Synthése des techniques de régénération du charbon actif [49]
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2.5.1 Méthodes de régénération classique
Régénération a la vapeur d’eau

Cette méthode est réservée a la régénération des charbons actifs qui ont seulement adsorbé des
produits tres volatils. Cependant, le traitement a la vapeur d’eau peut étre utile pour déboucher
la surface des grains charbons et désinfecter le charbon. Par cette méthode, le chauffage du

charbon actif est trés rapide.

Les molécules d’eau s’adsorbent et chassent les molécules préalablement présentes. Un
refroidissement a température ambiante du flux sortant provoque la condensation de la vapeur

et des composes seront désorbes.
Régénération thermique

La méthode la plus courante est de chauffer a environ 900°C le charbon actif sous atmosphére

contrdlée pour éviter de I’enflammer.

Le charbon actif est alors refroidi tandis que les fumées subissent un traitement d’épuration
humide. Cette méthode régénere parfaitement les charbons actifs. Mais elle est trés colteuse
car elle nécessite 1’achat de plusieurs fours ainsi que le transport du CA sur des centaines de

kilométres. De plus, il y a une perte de charbon de 1’ordre de 10 %.
Régénération par tirage au vide

Il est possible de tirer sous vide le lit ou la colonne est de charbon actif. Cette méthode est
réservée a certaines applications ou la concentration en especes adsorbées est trés élevée

(vapeur pure sans gaz inerte) et s’utilise sur des charbons actifs adaptés.
Régénération chimique

Ce procédé fait appel a un solvant utilisé a une température de 100°C et a pH important.
L’avantage de cette méthode réside dans la minimisation des pertes de charbon actif (environ

1%). Les polluants sont ensuite détruits par incinération.

L’inconvénient principal de ’incinération est qu’elle transforme des pollutions liquides en

pollutions atmosphériques souvent plus dangereuses.
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2.5.2 Régénération par oxydation
Plusieurs travaux font référence a 1’oxydation (catalytique ou non) comme technique de

régenération des charbons actifs saturés par des polluants organiques [50].

Cette oxydation peut se faire apres désorption préalable partielle des molécules ou directement
sur le charbon. Elle utilise soit des oxydants puissants Fenton [51], ozone, soit I’oxygéne de
I’air. Pour accélérer la décomposition des molécules adsorbées, le charbon peut également étre

imprégné par un catalyseur métallique.
2.6 Détermination du rendement en charbon actif

Les rendements en charbon actif sont déterminés par pesées avant et aprés 1’activation des

matieres sources tel que les noyaux d’olive [52].

Le rendement est déterminé par la relation suivante :

masse finale de charbon aprés l'activation
R(%) = — ——————— x 100
masse iniale de charbon avant l' activation

2.7 Filtre a charbon actif

C’est un filtre constitué de matiére carbonée a structure microporeuse, généralement le filtre le
plus utilisé est le filtre & charbon actif en grain dans le but de retenir par adsorption une partie

de la polluant organique qui n’a pas étre éliminée par des traitements simples [53].
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3 Phénomene d’adsorption

3.1 Généralités sur I'adsorption
L’adsorption est un procéde de transfert de matiére entre une phase (liquide ou gazeuse) chargée

en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, I’adsorbat.

Pendant des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls
adsorbants utilisés dans les filieres de traitement d’caux. En effet, ’adsorption sur charbons
actifs présente de nombreux avantages, elle permet 1’élimination d’une large gamme de
polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et
inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances humiques,

les détergents, ainsi que les composés responsables du godt et de I’odeur.
L’adsorption est plutot efficace dans le domaine des faibles concentrations [54].

3.2 Définition

L’adsorption est un phénomeéne de surface, représenté par des fixations des molécules d’un
adsorbat (solide ou liquide) sur la surface d’un adsorbant (solide). Ce phénomeéne se produit
avec un dégagement de chaleur qui peut conduire a un échauffement du solide. Alors, ce dernier
est un phénomeéne exothermique [55].

3.3 Types d’adsorption
3.3.1 Adsorption physique

La physisorption se produit sans modification de la structure moléculaire et peut se faire en
monocouche ou multicouches. Les atomes de la surface du solide et les molécules de 1’adsorbat
sont liés par des forces d’interactions faibles dites forces de van der Waals. L’adsorption
physique est complétement réversible et généralement peu spécifique, les molécules adsorbées

pouvant recouvrir la totalité de la surface de I’adsorbant [56].

3.3.2 Adsorption chimique

Elle s’accorde a la création de véritables liaisons chimiques par le transfert électronique entre
les molécules de I’interface des deux phases. Ces liaisons de type covalent peuvent subir une
Iégére polarisation. La chimisorption est généralement irréversible, elle est aussi favorisée a
température élevée. L’adsorption chimique se distingue par des énergies d’adsorptions plus
élevées de 2 a 100 kcal/mol. Dans ce type d’adsorption le temps de rétention est long, ce qui
nécessite I’emploi d’un catalyseur solide. Ce phénomeéne joue un rdle prédominant dans la

cinétique de réaction chimique [57].
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3.4  Surface spécifique des adsorbants

Elle est définie comme étant la surface par unité de masse exprimée en (m?/g),
conventionnellement basée sur des mesures de la capacité d’adsorption Nam de 1’adsorbant. La
molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. On peut deduire la valeur de la

capacité de la monocouche a partir de I’isotherme d’adsorption [58].

11 est important de distinguer la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Fig. 9)

Micropore Mesopore

Surface interne

— Surface externe

Figure 9. Représentation schématique de la surface interne et externe d’'un charbon

La premiére surface microporeuse Smi est représentée par les parois des micropores. Elle peut
atteindre plusieurs métres carrés par gramme, reliée au volume Vet a la largeur L par une simple

relation geométrique.

S m?\  2x10°V(em?/g)
mi (7) B L (nm)

La seconde surface est non-microporeuse ou la surface externe Se qui correspond aux parois

charbon actif, cette surface varie entre 10 et 200 m?/g.

Comme information déja acquise, plus la surface spécifique est grande, plus le volume poreux
est petit. Mais ce n’est pas un critére acceptable pour qualifier I’efficacité d’un charbon actif.
Par exemple, les tubes de charbon a surface interne élevée risquent d’étre bouchés par des
molécules grossieres ce qui les rend inactifs sans étre saturés. Le charbon actif utilisé dépend

de la nature des éléments a éliminer.
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Ils sont dotés d’une sélectivité vis-a-vis des différents molécules et ions, vu leurs tailles et la
nature de la surface du matériau adsorbant, d’ou I’existence de plusieurs indices conventionnels

afin de les caractériser [59].

3.5 Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variations
(solide ou liquide) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d’adsorbant en fonction de la
concentration (en phase liquide) ou de pression (en phase gazeuse). Elles sont exprimées
géneralement sous formes d’équation mathématique, non cinétiques, lesquelles sont obtenues a

partir d’expériences réalisées en réacteur statique [60].

Les isothermes permettent de déterminer la capacité d’adsorption du solide pour un soluté
donné ; elles permettent donc de mettre en évidence si une purification est réalisable ou non.
Elles permettent également d’estimer approximativement la quantité de solide nécessaire pour

atteindre un rendement de traitement [61].

3.6 Parameétres affectant 'adsorption

La théorie de 1’adsorption des liquides par les solides est beaucoup moins compléte que celle
de I’adsorption des gaz ou des vapeurs par les solides. Ceci est, sans aucun doute, di aux
nombreux facteurs qui rendent I'étude de tels phénomenes beaucoup plus difficiles a interpréter
avec certitude que I’adsorption en phase gazeuse. Des connaissances, on peut toutefois dégager
quelques données qui mettent en évidence ’influence de facteurs divers sur 1’évolution de

I’adsorption [62].

3.6.1 Nature et caractéristique de I'adsorbant

Tous les solides peuvent étre considérés comme adsorbants potentiels, ce sont des corps poreux
qui peuvent présenter une tres grande surface par rapport a leurs masses. Cette surface
détermine la capacité d’adsorption, qui a son tour, permet d’évaluer la qualité d’un adsorbant.
Un adsorbant présente une surface spécifique qui peut dépasser3000 m?/g. cette surface provient
de la fragmentation intérieure de la structure capillaire du solide.

L’adsorption a lieu le plus souvent par mélange, 1’adsorbant étant introduit dans la solution a
I’état pulvérulent, il est separé par filtration. Certains adsorbants ont une action spécifique

caractérisée.

Le gel de silice, par exemple, est un adsorbant énergique de I’eau et de I’alcool, cependant

I’adsorption en volume est la plus importante, en phase liquide.
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Le charbon actif est hydrophobe car il n’aime pas beaucoup 1’eau. La polarité de la surface
correspond a I’affinité avec 1’eau ou I’alcool. Les adsorbants polaires sont appelés aussi
« hydrophiles » [63].

3.6.2 Nature de I'adsorbat
D’aprés Land-Luis « moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée ».
Plusieurs chercheurs ont montré que les constantes d’adsorption ont tendance a étre plus

importantes quand la solubilité du composé diminue [64].

3.6.3 Température

L’adsorption est un phénomene exothermique qui se produit avec un dégagement de chaleur,
ce qui méne a un échauffement du solide, comme 1’augmentation de la température, le
phénomene de désorption devient supérieur. Au contraire, pour la chimisorption, 1’équilibre

n’est pas atteint rapidement donc I’augmentation de la température favorise 1’adsorption [65].

3.6.4 Vitesse d’adsorption
Alors que I’adsorption physique des liquides par les adsorbants solides est assez rapide,

I’adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide.

D’autre part, on peut dire que la viscosité a une influence sur vitesse de 1’adsorption. Il est
vraisemblable qu’en diminuant la viscosité, par chauffage, on accroit la vitesse. C’est une des
raisons pour lesquelles on effectue a température élevée la décoloration de solutions par

adsorbants solides [66].

3.6.5 Concentration

Pour la faible concentration de produit dissous, on observe en général que le taux d’adsorption
en fonction de la concentration de substance dissoute suit la loi de Freundlich, cette loi ne
s’applique plus a des solutions de la concentration élevée, 1’adsorption passe par un maximum

puis décroit pour devenir négative [67].

3.6.6 pH
C’est un facteur prédominant dans le phénoméne d’adsorption, il affecte directement I’état des
charges de 1’adsorbant et 1’adsorbat, et surtout pour les solutés dont le pKa est voisin des pH

étudiés, ce parametre aura une capacité importante d’adsorption [68].

3.7 Thermodynamique d’adsorption
Le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique, soit

exothermique ou endothermique.

20



La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére qui permet de différencier la

chimisorption de la physisorption. La chaleur d’adsorption (AH) est donnée par la relation de

Van’t Hoff [69].
oo _AS _AH
08%d4 = R TRT
Avec
CO_Ce
K. =

Kq : constante d’équilibre ;

AH : Variation de I’enthalpie (J/mol) ;

AS : Variation de I’entropie (J/mol. K) ;

Co: concentration initiale de I’adsorbat ;

Ce : concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat ;
T : Température absolue (K) ;

R : constante des gaz parfaits.

3.8 Isotherme d’adsorption

On peut décrire un processus d’adsorption a 1’aide d’une isotherme d’adsorption. Une telle

isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbé par unité

de masse d’adsorbant ge ou x/m et la concentration de soluté en solution Ce. On obtient une

telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectués a une température constante.

Pour ce faire, on introduit des quantités connues d’adsorbant dans des volumes d’eau a traiter

et, aprés un temps de contact donné, on mesure la concentration résiduelle de soluté en solution

[70]. La quantité de soluté adsorbé est calculée a I’aide de 1’équation :

_ (Co—Ce)V _ X
B m T m

Ou:
Co : concentration initiale de soluté (mg/L )

Ce : concentration de soluté a I'équilibre (mg/L )
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e : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g)
X: quantité de soluté adsorbée a I'équilibre (mg) ; x = (Co - Ce). V

m : masse d’adsorbant (Q)

V : volume de la solution (L)

3.8.1 C(lassification des isothermes d'adsorption

Tous les systémes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité), et C (partition Constante). La Figure 10 représente cette

classification [71].

XT (mg/g) X/m (mglg)
qm I3 q
Type S
Type L
Ce (mglL) Ce (mg/L)
X/m (mg/g) X/m (mglg)
& F'y
Om Om
Type H ApeC
C. (mg/L) C. (mg/L)

Figure 10. lsothermes d’adsorption en phase liquide [12]

Aprés cette description, nous abordons l'interprétation des différentes classes d'isothermes.

Nous commencons par la plus fréquente : I'isotherme de Langmuir.
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Classe L

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression
de l'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules
adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées a plat, ce
qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand les molécules sont
adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est
faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable

les interactions latérales [73].
Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption
coopérative), ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de van der Waals, et se
regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce comportement
est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement comme c'est
le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand les molécules
se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant [73].

Classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante
a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se produit lorsque
les interactions entre les molécules adsorbeées et la surface du solide sont trés fortes. L'isotherme
de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de polymeéres formées a partir

des molécules de soluté [73].
Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et le
substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au

cours de lI'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de I'adsorption.

Ce qui impligue que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté
sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été

ouverts préalablement par le solvant [73].
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3.8.2 Modele d'isotherme d'adsorption
3.8.2.1 Modéle de Langmuir

L’équation de Langmuir est donnée par la relation :

qge=X — KiPCeq
m 1+ K Cgq

ou

Ce : concentration a 1’équilibre de I’adsorbat.

x/m ou ge : quantité de substance adsorbée par unité de masse de 1’adsorption.

KL : constante correspondant a 1’énergie d’adsorption.

b : capacité maximale d’adsorption.

La relation précédente peut étre linéarisable sous deux formes (voire plus):

Par passage aux inverses selon la représentation de Stumm et Morgan [74] (forme 1) :

1, t 1
qe b KLb C,
Selon la représentation de Weber [75] (forme II) :
e 1 +1xC
qe KLb b ¢

Sil’équation de Langmuir est vérifiée, nous devons obtenir en plagant nos points expérimentaux
en coordonnées 1/qe = f (1/Ce) (forme 1) ou Ce/ge = f (Ce) (forme 1), une droite dont la pente

et ’ordonnée a 1’origine nous permettent de déterminer gm et b.
La théorie de Langmuir implique en fait :

» L’existence de sites définis d’adsorption ;
 Une seule entité adsorbée par site ;
* Une énergie d’adsorption constante ;

» [’absence d’interaction entre molécules adsorbées.

Ce modeéle est compatible avec la saturation. Son point faible est de supposer une monocouche,

ce qui n’est pas toujours vrai (Fig.11).
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Solide avec N sites d"adsorption

Figure 11. Modeéle d’adsorption en monocouche

La “favorabilité” de 1’isotherme est vérifiée par le paramétre adimensionnel RL de Hall [76] et

qui se présente sous la forme suivante :

1
1+ b.C,

1

b : constante de Langmuir (1/mg)

Co : concentration initiale (mg/L )

Lorsque Ri est compris entre 0 et 1, I’isotherme est favorable, elle est linéaire lorsque
RL = 1, défavorable pour R.>1 et irréversible si R =0

3.8.2.2 Modéle de Freundlich

Freundlich a mené plusieurs études concernant I’adsorption ; il a constaté que le mécanisme de
ce processus est assez complexe du fait de I’hétérogénéité de la surface, ce qui rend la chaleur
d’adsorption variable. On ne peut dans ce cas affirmer que tous les sites d’adsorption sont
identiques du point de vue énergétique du fait de la présence de différents types de défauts de

structure dans 1’adsorbant.

Méme dans le cas ou la surface peut étre considérée comme homogeéne, 1’énergie d’adsorption
peut diminuer lorsque la quantité adsorbée croit par suite des répulsions s’exergant entre les

molécules ou radicaux adsorbés [77].
En se basant sur ces constatations, Freundlich a établi les relations suivantes :

La tension superficielle d’un corps dissous a la concentration C peut s’exprimer par la relation

6 =00 - o Cel/n

En dérivant I’équation par rapport a la concentration du corps dissous, on obtient do/dCe, qu’on

peut reporter dans 1’équation de Gibbs qui devient :
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I'=K’. (Ce/RT). a. Ce @n-1

L’équation de Freundlich s’écrit alors :

x/m = ge=KF Cel"
Ou:
o : tension superficielle (énergie accumulée en surface) ;
I' : excés positif ou négatif de substances dissoutes fixées par unité de surface ;
x : nombre de grammes de substances adsorbées ;
m : nombre de grammes de substances adsorbants ;
Qe : quantité adsorbée par gramme de solide en (mg/g) ;

Ce : concentration a 1’équilibre en mg/L ;

Kr et n : parametres de Freundlich, caractéristique de la solution et de I’adsorbant, déterminées
expéerimentalement.

Des valeurs élevées de Kr et n traduisent une forte adsorption des solutés.

n atoujours une valeur supérieure a 1 et est souvent voisine de 2.

La linéarisation du modele de Freundlich donne 1’équation :
ane:—;LnCe+ LnKs

En portant Ln (ge) en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a

I’origine €gale a Ln Kr, d’ou on tire les constantes de Freundlich Kret n.
3.8.2.3 Modéle de BET (Brunauer, Emmett, &Teller)

Pour généraliser la théorie de Langmuir, Brunauer, Emett et Teller ont développé un modéle
appelé ultérieurement modéle BET. Il tient compte de la formation de plusieurs couches de
molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont prises en consideration et
chaque molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour une molécule de la
couche suivante (Fig. 12) [78].
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Figure 12. Modele d’adsorption en multicouche

3.9 Cinétique d’adsorption

L’¢étude cinétique permet d’obtenir des informations sur les mécanismes d’adsorption, en
particulier sur les mécanismes de transfert et de diffusion pendant le processus d’adsorption.
Elle permet aussi d’établir les conditions d’équilibre avant de réaliser les isothermes
d’adsorption. La cinétique d’adsorption décrit la diminution de la concentration de soluté dans

la solution en fonction du temps de contact avec le matériau.

Avant d’atteindre 1’état d’équilibre, le systeme passe par trois étapes pouvant affecter le

processus d’adsorption (Fig. 13) :

P

i 1 s
o ﬁo .
;\ molécule

d'adsorbat

e 5 5
et

—me

i flusde - la surface aexterme du partcule

Figure 13. Schéma du mécanisme de transport d 'une molécule d’adsorbat au sein d’une particule du
charbon actif : 1- diffusion externe ; 2- diffusion intra particulaire (dans les pores) ; 3- réaction de
surface

e Lapremiére étape est le transfert du soluté (molécules de I’adsorbat) du sein de la solution
a travers le film entourant les particules solides (surface externe). En effet, cette région

appelée aussi interface solide/solution ou “ diffusion externe”.
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e Ladeuxieme étape s’opére lorsque le solide possede une surface poreuse. Dans ce cas, la
diffusion de I’adsorbat s’effectue dans les pores de I’adsorbant. Elle est dite “ diffusion

intra particulaire”.

¢ Finalement, dans la troisiéme étape, 1’adsorbat arrive aux sites actifs pour étre adsorbé

chimiquement ou physiquement. Cette étape est appelée “ réaction de surface” [79].

3.9.1 Modélisation de la cinétique d’adsorption
Comme dans le cas des isothermes d’adsorption, les cinétiques d’adsorption peuvent étre

également modélisées.

Les modéles cinétiques couramment utilisés pour étudier le mécanisme d'adsorption sont ceux

de pseudo-premier ordre, de pseudo-second ordre et de diffusion intra particulaire, entre autres.

3.9.1.1 Modeéle du pseudo-premier ordre

Le modele de pseudo-premier ordre ou modele de Lagergren [80] a été établi pour 1’adsorption
en phase liquide et n’est applicable que dans les premiéres minutes du phénomene d’adsorption.
Il nécessite de connaitre au préalable la quantité adsorbée a 1’équilibre. Le modéle de Lagergren

exprime selon la forme différentielle suivante :

dq

F7i Ki.(9e — q¢)

L’intégration de cette équation donne :

ky
Log (qge — qt) = log qe — m.t

Avec :

k1 (mint) : constante de vitesse d’adsorption du modeéle de pseudo-premier ordre,
ge (mg/g) : quantité du soluté adsorbé a 1’équilibre.

gt (mg/g) : quantité de soluté adsorbé a I’instant t.

t (min) : temps de contact.

Le tracé de Ln (ge-qt) en fonction de t donne une droite de pente k1 et d’ordonnée a 1’origine
Ln (ge).
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3.9.1.2 Modéle du pseudo-second ordre

Le modele du pseudo-second ordre est souvent utilise avec succes pour décrire la cinétique

d’adsorption [81]. Ce modele cinétique de pseudo-second ordre est formulé comme suit :

dq
2 = K2 (@e —a0)*
L’intégration de cette équation donne :
t 1 t

@ k@ 4.

Avec:

k2 (g.mg-1.min%) : constante de vitesse d’adsorption du modéle de pseudo-second ordre.
ge (mg/g) : quantité du soluté adsorbé a 1’équilibre.

gt (mg/g) : quantité du soluté adsorbé a I’instant t.

t (min) : temps de contact.

Les paramétres cinétiques de ce modeéle peuvent étre obtenus grace a la représentation :
t/g_t enfonctiondet, ol 1/ge est la pente 1/ (k2.9%) est I’ordonnée a I’origine.
3.9.1.3 Modéle de diffusion intra particulaire

Le modele de diffusion intra particulaire ou modéle de Weber et Morris [82] a été appliqué déja
au systéme dite «charbon actif-phénol » afin de mettre en évidence le type de mécanisme de
diffusion qui intervient dans le phénomene d’adsorption. Ce modéle est représenté par

1’équation suivante :
= Kg t2+C
gt : quantité de soluté adsorbé au temps t (mg/g).
Ka : constante de diffusion intra particulaire (mg/g.min*?).

C : épaisseur de la couche limite (mg/g)
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3.10 Application de I’adsorption

« Raffinage des produits pétroliers ;

« Séchage, la purification la déshumidification et la désodorisation de I’air ;
« Catalyse ;

* Récupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation ;

« Décoloration des liquides ;

« Chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement baseé sur les différences de vitesse

d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné) [83].

3.11 Détermination de la DCO

La demande chimique en oxygeéne DCO correspond a la teneur de ’ensemble des matieres
organiques que celles-ci aient un caractére biodégradable ou non. Dans des conditions définies
certaines matieres contenues dans 1’eau sont oxydées par un exces de bichromate de potassium,
en milieu acide et en présence de sulfate d’argent et de sulfate de mercure. L’exces de

bichromate de potassium est dosé par le sulfate de fer et d’ammonium [84].
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4 Méthodologie, résultats, et discussions

Préambule

Cette partie inclut la description du matériel et I'ensemble des expériences effectuées, ainsi que
les méthodes de dosage de différents parameétres physico-chimiques avant et aprés 1’adsorption.

4.1 Matériels utilisés
pH-métre

Le potentiel hydrogéne permet de quantifier le caractére acide ou basique d’une solution. La

mesure de ce parameétre a été assurée par un pH-métre de marque AD1030-Adwa.
Balance

Les pesées ont été controlées a I’aide d’une balance de marque OHAUS Adventure™, de

précision £ 0,001 g.

Bain thermostaté

Le chauffage a été effectué avec un bain de marque XMTD-2M-Haier.
Pompe a air

L’agitation par air a été réalisée par une pompe a air a membrane de la marque N 86 KT.18-
LABOPORT, de Pmax2.5bar.

4.2 Produits chimiques utilisés

« Bleu de méthylene, de marque Sigma-Aldrich

« Charbon actif granulé commercial
4.3 Protocole expérimental

4.3.1 Préparation des solutions meres
Pour le besoin de nos études, nous avons utilisé le bleu de meéthyléne en poudre de forme
chimique C16H18N3CIS et de masse molaire 319.85 (g/mol). Une solution mere de (500mg/L )

est préparée par dissolution de cette poudre dans de I’eau distillée.
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A partir de cette solution, nous avons préparé des solutions filles a la concentration désirée. Le

pH de cette solution colorant est égal 6.07.

4.3.2 Protocole de I'adsorption
Pour vérifier I’adsorption de BM sur le charbon actif, le mode opératoire comporte les étapes

suivantes :

« Préparation de la solution.

« Mise en contact d’un volume précis de solution (100mL) et d’une masse précise
d’adsorbant (0.4Q).

« Mise en contact et sous agitation par air pendant le temps programmé (2h).

« Séparation des phases solides et liquides par filtration.

* Prise d’un volume de 10 ml du filtrat puis analyse par spectrophotométrie UV-Visible.

4.4 Méthodes de dosage

4.4.1 Spectrophotométrie d’absorption UV- Visible

La spectrophotométrie est une technique d’analyse dont laquelle des radiations lamineuses
d’intensité (lo) traversent 1’échantillon a analyser et cela provoque des transmissions
électroniques entre les différents niveaux d’énergie des molécules (Fig. 14). Une partie de cette

radiation est absorbée par I’échantillon et une partie est transmise ().

Source de lumlére~, .
UV ou Mslble O Fente d'entree_ .- \

":‘ ::". - Monochromateur
k - . j Diviseur
Echartilion de talsceau

Figure 14. Schéma d’un spectrophotométre
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Cette méthode peut étre utilisée uniquement pour des eaux contenant une tres faible quantité de

matieres organiques, elle est donc applicable sur nos echantillons [85-86].

Pour étudier la relation entre lp et I, on se base sur la Loi de Beer et Lambert :
Iy
A=¢€eCl=log (T)

I . .
TO : Transmittance de la solution ;

€ : Coefficient d’absorbance ; c¢’est une caractéristique de la substance étudiée a une longueur

d’onde donné (en L.molt.cm™?) ;
| : épaisseur de la cuve (en cm) ;
C : concentration du soluté (en mg/L ).

Le spectrophotomeétre utilisé est un appareil de marque OPTIZEN (Fig. 15) et la cuve utilisée
est en verre de 1 cm de c6té.

sl ey NN LIV 17T

Figure 15.Spectrophotométre de laboratoire
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Les mesures de I’absorbance, a Amax= 665 nm, permettent de déterminer les concentrations
résiduelles du colorant a partir de 1’équation de la courbe d’étalonnage. L’appareil doit étre

¢talonné avant chaque série d’essais.

4.4.2 Courbe d’étalonnage du bleu du méthylene

A partir de la solution mére a 500 mg/L , on prépare une serie des solutions étalons de bleu de
méthyléne (0 & 10 mg/L ) en eau distillée. Pour chaque solution, on lit I’absorbance sur le
spectrophotomeétre UV/Visible. La longueur d’onde d’adsorption du colorant dans le domaine
UV/Visible a été déterminée par balayage entre 350 et 800 nm. La longueur d’onde maximale
de bleu de méthyléne correspond a 1’absorbance maximale Amax =665 nm. Les valeurs de
I’absorbance en fonction de la concentration sont regroupées dans le Tableau 4, puis

représentés graphiquement (Fig. 16) pour obtenir 1’équation da la courbe d’étalonnage :

Absorbance = f (Concentration des BM)

Tableau 4. Etablissement de la courbe d’étalonnage du BM

0,301 0545 0,725 0,905 1,123 1,364 1,434 1,604 1,919

2.5 -

y =0,185x
2 - R?=0,993 *

Absorbance
=
(0]

[ERN

0.5

12

Concentration (mg/I)

Figure 16. Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne Amax =665 nm
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On obtient une droite qui passe par 1’origine. Son équation donnant 1’absorbance en fonction
de la concentration (C) du BM est Abs=0.185 C avec un coefficient de régression R?=0.993, ce
qui peut étre considéré comme un bon ajustement linéaire. On utilise cette équation pour
déterminer la concentration d’une solution donnée aprés sa mise en contact avec le charbon

actif.

4.5 Cinétique d’adsorption (temps de contact)

Pour étudier la cinétique d’adsorption du BM dans une solution synthétique sur le charbon actif
étudié, nous avons réalisé une série d’expériences en mode batch. Les équilibres d’adsorption
sont effectués dans des bouteilles contenant 100 mL de solution de concentration initiale Co de
5mg/L en BM. La masse du charbon est de 0.4g. Ces solutions sont maintenues sous agitation
par air, & une température ambiante de 20 + 2°C. Des prélévements sont effectués a des
intervalles de temps constants pendant 3h. Aprés une durée d’agitation variable, les solutions
sont filtrées par gravitation sur du papier filtre. Les filtrats sont récupérés et analysés par
spectrophotométrie  UV-Vis du filtrat. Les différents résultats obtenus sont tracés

graphiquement le taux d’¢élimination en fonction du temps

(CO - Ce)

P 100 = f(¢)

Le Tableau 5 et la Figure 17 représentent les résultats sur I’effet du temps de contact sur

I’adsorption du bleu de méthyléne.

Tableau 5. Cinétique d'adsorption du BM sur le C.A.G.

0,123 0,089 0,079 0,077 0,073

0.622

0,665 0,481 0,427 0,416 0,394
3.362

32,757 86,703 90,378 91,459 91,675 92,108
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Figure 17. Effet du temps sur [’adsorption du Bleu de Méthylene par le charbon actif

D’apres la Figure 17, le taux d’élimination du Bleu de Méthyléne augmente avec le temps

jusqu’a un palier de saturation a partir de deux heures ou ce pourcentage ne change plus.

4.6 Isotherme d’adsorption

L'adsorption du bleu de méthyléne a I'équilibre par un charbon actif est étudiée en construisant
des isothermes d'adsorption, réalisées a une température constante (20 °C), et obtenues en
reportant la quantité de colorant adsorbé normalisée par la masse d'adsorbant (ge) en fonction
de la concentration en colorant dans la solution (Ce).

Les échantillons utilisés pour construire ces isothermes sont obtenus en mettant en contact un
volume V de 100 mL des solutions de colorant de concentrations C de 5, 10, 20, 30, 40, 50,
100, 150, et 200 mg/L auxquelles nous rajoutons une masse d'adsorbant connue (m=0.4 g)

pendant un temps suffisant pour établir I'équilibre (2h) (Fig. 18).
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Figure 18. Montage expérimental d’adsorption de BM sur CAG

A I'équilibre, I'adsorbant chargé en polluant est séparé de la solution par filtration (Fig.19).

Figure 19.Filtration d une suspension

La quantité de colorant non adsorbée dans la solution (C.) est déterminée par dosage

spectrophotométrique. La quantité de colorant adsorbé qe est obtenue a partir de I’équation
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x/m=qe=

Qe : La quantité de colorant adsorbé (mg/g)

Co: concentration initiale de la solution (mg/L ).

_(CO—Ce)V
m

(

Ce : concentration a 1’équilibre de la solution (mg/L).

V : volume d’adsorbat (mL).

m : masse de 1’adsorbant (g).

mglg)

Les valeurs d’adsorption en fonction de la concentration a 1’équilibre sont reportées dans le

Tableaub.

Tableau 6. Valeurs d’adsorption du bleu de Méthyléne sur le charbon actif granulé commercial

[EEN

o1

0,086

0,465

1,134

0,410

{O)eier

0,054

[EEN

10

0,087

0,470

2,382

0,197

-0,327

0,377

20

0,109

0,589

4,852

0,121

-0,230

0,686

30

0,294

1,589

7,103
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4.6.1 Modele de Langmuir

La Figure 20 représente 1’adsorption du bleu de méthyléne par le charbon actif granulé
commercial sous agitation par air. Nous avons appliqué le modele de Langmuir non linéaire en
utilisant le tableur Kaleida-graph sans avoir a linéariser le modéle. Les valeurs de K (constante
de Langmuir) et de b (capacité maximale selon ce modéle) sont respectivement de 0.214 mg/L

et 29.012 mg/g. C’est une valeur de capacité assez modeste qui peut étre expliquée par les

conditions opératoires simulant celles d’un aquarium, dont notamment 1’agitation.

x/m mg/g

—=&— x/m mg/g

30

15

10

/ ; y = m1*m2 * MO/(1+m1*m0) | : |
/ Value Error
/ | m1 0,214 | 0,058959
e S m2 | 29,012 24177 | -
/ i Chisq| 56,386 NA
| R| 096631 NA
7 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, _
TSSOSO SO S S SO i
v
|
>
0 20 40 60 80 100
Ceq (mg/L)

Figure 20. Isotherme d’adsorption du BM par le charbon actif granulé commercial. Application du

model du modele de Langmuir non linéaire
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Nous avons également essayé les deux modeles linéarisés représentés par les Figures 21 et 22.

Ces dernieres représentent les deux modeles de Langmuir linéarisés.

—o— ceg/x/m

3 | | |
—— y=0,20966 + 0,033786x R=0,98687

25 R S - —— .

ceq/x/m

D — — —

0 20 40 60 80 100
ceq

Figure 21. Isotherme d’adsorption du BM par le charbon actif granulé commercial. Application du

modele de Langmuir linéarisé (Ce/x/m = f (Ce)
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—c— 1/x/Im

1 | | | |

y = 0,0095471 + 0,25518x | R=0,83927 |

o8 e e ]

1/x/m

o j j j j
0 0,5 1 1,5 2 25

1/ceq

Figure 22. Isotherme d’adsorption du BM par le charbon actif granulé commercial. Application du
modele de Langmuir linéarisé (1/x/m = f (1/Ce)

Comparaison entre le modele non linéaire et les modéles linéarisés

Le Tableau 7 regroupe les valeurs du modele de Langmuir sous forme linéarisée et non linéaire.

Tableau 7. Constantes de Langmuir obtenues des modeéles linéarisés et non linéaire pour [’adsorption
du BM par le CAG commercial

‘Ki(L/mg) | 0,214 0,161 0,00374
bi(mg/g) T 29,012 29,598 104,74
k0,96 0,986 0,839
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D’apres le tableau 7, on peut voir que les valeurs du premier modele de Langmuir (0,161 et
29,598) s’approchent des valeurs du modele non linéaire de 0,214 et 29,012. En plus, le
coefficient de corrélation r pour le deuxi¢me est faible et I’ajustement linéaire n’est pas adéquat
dans ce cas. Ces calculs nous montrent la préférence a avoir pour le modele non linéaire qui

décrit mieux les données expérimentales.

4.6.2 Modéle de Freundlich

&— x/m mgl/g
——— y =4,2932 *7(0,50541) 'R= 0,89479
Y e e e
0
\c, / | | |
(@] / |
E / .
/
% 15 /,/ ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, -
10 ) """"""""" """"""""" """"""""" """""""" o
T o SRR _
0
0 20 40 60 80 100
Ceq (mg/L)

Figure 23. Isotherme d’adsorption du BM par le charbon actif granulé commercial. Application du
modéle de Freundlich non linéaire
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A partir de la figure 23 ci-dessus, nous pouvons deduire que le modele de Freundlich ne décrit
pas I’adsorption du bleu de méthyléne par le charbon actif commercial, étant donné que les
points expérimentaux ne tombent pas sur la courbe de modélisation et que le coefficient de
corrélation est bas. Nous n’avons pas appliqué le modeéle linéarisé puisque ce modéle ne

convient pas au vu des résultats obtenus par I’application du modele non linéaire.

4.7 Demande Chimique en Oxygéne (DCO)
4.7.1 Principe

La DCO (Demande Chimique en Oxygene) exprime la quantité d'oxygene nécessaire pour
oxyder dans un certain contexte réactionnel, les substances réductrices ou oxydables contenues
dans I’échantillon. Ce paramétre offre une représentation plus ou moins compléte des maticres
oxydables présentes dans I'échantillon (certains hydrocarbures ne sont, par exemple, pas oxydés
dans ces conditions). Les matieres seront oxydées par un exces de bichromate de potassium
(K2Cr207), en milieu acide (H2SOa4), et a ébullition sous reflux (T =170 °C), en présence de
sulfate d’argent Ag>SO4 catalyseur pour faciliter I’oxydation de certains composés aliphatiques
et de sulfate de mercure (HgSOa) agent complexant des chlorures empéchant leur oxydation en
Cl> gazeux par le bichromate. (Norme NF T 90-101, équivalente 1SO 6060).

Dans ces conditions, 95 a 97 % des composés organiques sont oxydés. Un dosage de I’exces de
bichromate de potassium par une solution titrée de sulfate de fer et d’ammonium (FeSO4
(NH4)2S04.7H,0) sachant que la concentration de la solution de Fe?" n'étant pas stable
(oxydation a I’air), 1l est indispensable de déterminer le titre de la solution avant chaque dosage.
La mesure de DCO doit étre faite simultanément sur les échantillons et sur 1’eau distillée qui
est utilisée pour faire les différentes dilutions. Cette mesure constitue ce que 1’on appelle un
‘blanc’. Mode opératoire 5 ml de la solution de bichromate de potassium (0,24 N) sont

additionnés a 1’échantillon.

Le mélange est homogénéisé soigneusement puis mélangé a 15 ml d’acide sulfurique/sulfate
d’argent en refroidissant avec précaution sous 1’eau courante pour éviter toute perte de
substances organiques volatiles (chauffage sous reflux). Puis la solution est soumise a une
ébullition avec reflux pendant deux heures (2 h) sur une plaque chauffante. Apreés

refroidissement.

Le volume de I’échantillon est complété & 75 mL avec de I’eau distillée en suite titrée avec
sulfate de fer (IT) et d’ammonium en présence d’une ou deux gouttes de la solution ferroine

indicateur. La fin du dosage est détectée par le virement de la couleur verte au rouge violacé.
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Les valeurs de la DCO sont calculées a partir de la relation suivante :

8000 x C X (V4 — V3)

DCO =
co Vs

V> : est le volume en mL de sel de MOHR versé pour 1’échantillon
V 1 : est le volume en mL de sels de MOHR pour 1’essai a blanc
Vo : le volume de la prise d’essai

C : le titre du sel de MOHR

Il nous a été impossible de compléter le travail expérimental de mesure de la DCO pour mieux
évaluer la performance du charbon actif étudié a utilisation potentielle comme filtre dans un
aquarium ou ce test donnerait une idée s’approchant de la réalité. Palliant ce probleme, nous
avons obtenu des données publiées relatives a la correspondance entre la concentration en Bleu
de méthylene et la DCO [87].

Les valeurs sont regroupées dans le Tableau 8.

Tableau 8. Correspondance entre la concentration en BM et la DCO [87]

26,4
40,0
73,6
128,0

216,0

Nous avons essay¢ de déterminer 1’équation mathématique qui relie la concentration du bleu de

méthyléne a la DCO. La figure 24 montre la DCO en fonction de la concentration du BM.
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Figure 24. La relation entre DCO et la concentration de BM

L’application du modele de I’exponentielle a ces données a donné 1’équation suivante :

DCO (mg/L) = 14,696 %5367 IMBl qyec un coefficient de corrélation supérieur a 0,999, ce qui
nous permet de 1’appliquer a nos données expérimentales comme une approche de substitution
aux valeurs expérimentales manquantes. Le tableau 9 donne les valeurs de la DCO obtenues

par ce modéle en fonction de la concentration du bleu de méthyléne.
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Tableau 9. DCO théorique en fonction de la concentration en BM

- 0,465 0,470 0,589 1,589 2719 47394 7,794 57,297 81,216

0,0145 0,0146 0,01841 0,04968 0,085 0,137 0,2436  1,7914 2,539

- 14,811 14,812 14,842 15,093 15382 15817 16,749 38,437 57,412

Pour la concentration en bleu de méthyléne de 200 mg/L (6,2529 10“*mol/L), I’abattement
théorique de la DCO est :

DCO pour cette concentration = 14,696 e (©5367762529) = 421 37 mg/L O,
% abattement = (421,37-57,412)/421,37 x 100% = 86,63%

Cette valeur théorique est considérable mais pour s’en assurer, il faudrait compléter I’étude par
des expériences en fonction de la variation des parameétres tels que la dose du charbon actif, le

mode d’agitation, la granulométrie, etc.
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5 Conclusion générale

L’objectif de notre travail est 1’étude de faisabilité relative a 1’application potentielle d’un
charbon actif commercial granulé pour I'élimination de la matiere organique dans un aquarium.
Le bleu de méthylene a été choisi comme modele dans ce travail. Pour simuler les conditions
d’un aquarium, nous avons opté pour l’agitation par 1’air a 1’aide d’une pompe utilisée a cet
effet. Deux modéles ont été appliqués a I’adsorption de ce colorant par le charbon actif
commercial, a savoir le modéle de Langmuir et le modele de Freundlich. Il a été montré que le
modele de Langmuir décrit mieux les données expérimentales et le modéle de Freundlich ne
convient pas. Un mod¢le linéarisé de Langmuir décrit d’une maniere assez proche 1’adsorption
du modeéle non linéaire qui mieux indiqué. Par contre, le deuxiéme modele linéarisé ne convient

pas, ce qui dénote qu’il faut utiliser avec prudence les modeles.
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