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Le charbon actif commercial est un matériau adsorbant de haute performance avec
un grand nombre d'applications a savoir dans I'assainissement des eaux souterraines
contaminées et des déchets industriels, tels que les effluents colorés. Les méthodes
classiques de purification de I'eau sont plutbt colteuses et parfois peu adaptées au
traitement des effluents. La plupart des colorants sont congus pour résister aux conditions
environnementales telles que la lumiére solaire, les effets du pH et les attagues
microbiennes. 1l est souhaitable d'@iminer la coloration causant la contamination des
effluents avant leur rejet dans la nature.

L'éimination du bleu de méthyléne a éé étudiée par des matieres premieres
naturelles, non seulement en raison de sa toxicité, mais aussi de sa couleur. Son adsorption
donne une bonne indication de I'existence de mésopores dans la surface spécifique du
charbon actif [1]

Cependant |'adsorption de bleu de méthylene a partir d'une solution agueuse et une
des méthodes de détermination de la surface des solides ,avec les méthodes basées sur
I'adsorption de gaz, Bien quiil ait été considéré comme utile dans I'éude de la structure des
pores des adsorbants, de substances couvrant une gamme de molécules pourrait agir
comme des «sondes mol éculaires». Une série de substances qui pourraient étre adsorbées a
partir d'une solution agueuse, dont I'un était le bleu de méthylene. Cette utilisation du bleu
de méthylene est ouverte a un certain nombre d'objections, qui devraient étre surmontées
avant gue la méthode puisse étre considérée comme saine, taille et forme de la molécule
adsorbée: supposant que 1 mg de bleu de méthyléne a été adsorbé par 1 m? de surface.

Dans cette étude, l'attention sest portée sur la détermination de la surface
spécifique d’un charbon actif commercial par adsorption de bleu de méthyléne a partir de
solutions aqueuses.

Cetravail sedivise entrois chapitres:

Le premier chapitre a pour objectif de donner un apercu sur le phénomene
d’adsorption, ces types, les différents facteurs influencant I’adsorption et les différents
modeles d’isothermes.

Dans le second chapitre nous parlerons sur les colorants comme polluants ; leurs

différentes classification et on évoquera particuliérement le bleu de méthylene.
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Le dernier chapitre est consacré a I’étude experimentale qui a pour objectif
I’adsorption de bleu de méthyléne sur charbon actif en milieu aqueux, et la modélisation
des isothermes d’adsorption a savoir ; Langmuir, Freundlich par la suite la détermination
approximative de la surface spécifique de cet échantillon.

Et on terminera notre étude par une conclusion générae.



CHAPITRE |
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1.1. Généralites

L’adsorption est I’un des procédés de séparation qui trouve son application dans un
large domaine (I’extraction, I’épuration, la dépollution, etc.). L’adsorption est un
phénomeéne d’interface dd aux interactions entre les particules du fluide et la surface du
solide adsorbant. Le charbon actif est I’'un des adsorbants les plus utilisés dans ce procédé,
il posséde des surfaces spécifiques importantes allant de 700 & 2000 m? /g ce qui rend le
charbon actif un bon adsorbant [2].

I.2.Historique

Les phénomenes dont I'adsorption ont été observés initialement dans les liquides
par Lowitz en 1785, La premiére application industrielle a été réalisée quelques années
plus tard dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le
charbon de bois a été utilisé pour éliminer le godt et les odeurs des eaux. Par suite début du
20emsiecle les techniques d'adsorption sont développées grace aux connaissances
scientifiques.

Durant la premiére guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon
actif ont été mises en évidence dans plusieurs applications [3].
1.3.Le phénomene d’adsorption :

L'adsorption a l'interface soluté/solide est un phénoméne de nature physique ou
chimique par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la
surface d’'un solide [4]. On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant »
le solide sur lequel s'adsorbe la molécule. Le phénoméne inverse par lequel les molécules
se détachent est la désorption [5].Ce phénomene dépend a la fois de cette interface et des
propriétés physico-chimiques de I’adsorbat [6]. Ce phénomene spontané provient de
I'existence, a la surface du solide et de forces non compensées, qui sont de nature physique
ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d'adsorption: la
physisorption et la chimisorption.

1.3.1. Adsorption physique (la physisorption) :

Ce type d’adsorption résulte de I'établissement d'un échange de forces de faible
énergie entre la surface d'un solide et des molécules a proximité de cette surface. Dans ce
cas, la rétention est le résultat des liaisons de nature électrostatique de type Van Der Walls
[8].

Du point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures

avec des énergies de I'ordre de 10 Kcal .mol™ ou plus.
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Elle correspond a un processus réversible (équilibre dynamique d'adsorption et de
désorption) et ne conduit pas a une modification de I'identité chimique de la molécule
adsorbée.

Dans le cas d’une telle adsorption, le temps de rétention de la substance adsorbee
est court et la surface adsorbant peut étre recouverte de multiples couches moléculaires de

produit adsorbé [9].

1.3.2. Adsorption chimique (la chimisorption) :

Dans ce cas, I’adsorption est due & la formation d'une liaison chimique, covalente
plus permanente, entre l'adsorbat et la surface de l'adsorbant. Par rapport au premier,
I'adsorption chimique se distingue par des energies d'adsorption plus élevées et par une
fixation irréversible de I'adsorbat sur des sites d'adsorption trés spécifiques. Elle est aussi
favorisée a température élevée [7].

Dans ce type d'adsorption, le temps de rétention est long et seule la premiére
couche liée a la surface adsorbant est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le
cas ou elles existent, sont retenues par physisorption.

Il est & noter également que le phénoméne d’adsorption constitue la premiére étape
des réactions nécessitant I'emploi d’un catalyseur solide.

Ce phénomeéne peut alors jouer un role prédominant dans la cinétique de réaction
chimique.

Tableau 1.1 : Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [10].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 5a10Kcal/mol 20a100Kcal/mol
Température de processus Inférieur a la température | Elevée
d’équilibre
Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
La désorption Plus ou moins parfait Difficile
Energie d’activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
La cinétique Treés rapide Lente
Etat de surface Formation de multicouche Formation de monocouche

1.4. Principaux facteurs influencant sur I’'adsorption

Plusieurs paramétres influent sur I’adsorption les plus importants, la température, la

nature de I’adsorbat et de I’adsorbant. [11]
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1.4.1. La température

La quantité adsorbée a I’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est
donc favorisée par les basses temperatures [11].
1.4.2. La natures de I’'adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimique, mécanique et
géomeétrique, les plus importantes sont les propriétés géométriques.
1.4.2.1. La surface spécifique

La surface spécifique une mesure essentielle de la capacite de sorption de
I’adsorbant. Elle désigne la surface accessible rapportée a I’unité de poids d’adsorbant.
Une surface spécifique est d’autant plus grande, si I’adsorbant est plus divisé [12].
1.4.2.2. La structure de I’adsorbant

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les

dimensions des pores de I’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au
diamétre des molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de
I’adsorbant a une grande affinité pour le composé.

La distribution des tailles des pores joue un réle important dans le processus
d’adsorption cinétique globale du [12].
1.4.2.3. La polarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires.

L affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de I’adsorbat [13].

L adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour
le soluté que pour le solvant.
1.4.3. La Natures de I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention

d’un polluant est fonction :
- De I’énergie de liaison de la substance a adsorber,
- De sa structure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la diffusion et
par conséquent la fixation de I’adsorbat ;
- De sa solubilité ; moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.

- De sa concentration.
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1.4.4. La Surface spécifique
La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et
des matériaux poreux. Il est clair que I’on cherche a conférer aux adsorbants une grande
surface spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I’unité de poids
d’adsorbant [12].
1.5. Mécanismes d’adsorption
Pour mieux qualifier et quantifier la retention, il convient de s’intéresser aux
phénoménes se produisant a [I’échelle moléculaire, c’est-a-dire aux mécanismes
d’adsorption.
Les liaisons composes/adsorbant sont de deux types :
v liaisons de fortes énergies (> 80 kJ. mol-1) : liaisons ioniques et échanges de
ligands ;
v' liaisons de faibles énergies (< 80 kJ. mol-1) : interactions dip6le-dipdle, liaisons
hydrogene, interactions hydrophobes.
Sur la base de ces liaisons, quatre mécanismes principaux peuvent étre distingués [14]
1.5.1. Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions
Ce mécanisme ne concerne que les produits sous forme cationique ou ceux qui
peuvent le devenir, comme les bases faibles. 1l s’agit d’une interaction entre la molécule et
les groupements ionisés ou facilement ionisables de I'adsorbant, tels que les groupements
phénoliques et carboxyliques présents dans la structure des charbons. Ces liaisons sont le
plus souvent peu réactives.
1.5.2. Adsorption par liaison hydrogéne
Certains supports peuvent présenter a leur surface de nombreuses fonctions
(Oxygénees, hydroxyles...) qui peuvent interagir par liaisons hydrogéne avec les groupes
complémentaires des molécules adsorbat, bien qu’il y ait une forte compétition avec les
molécules d’eau pour ces sites d’adsorption.
1.5.3. Adsorption par les forces de Van der Waals
Les forces de Van der Waals sont des attractions dipolaires de faible intensité qui
agissent a courte distance. Leur action s’additionne a d’autres types d’interactions plus
fortes.
Dans le cas de molécules non-ioniques et apolaires, leur participation a la rétention
n’est pas négligeable. Si la molécule est assez volumineuse et qu’elle peut s’adapter a la

surface de I’adsorbant, ces forces sont alors additives et leur r6le peut devenir important.
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1.5.4. Rétention hydrophobe

Ce type de mécanisme concerne en particulier les composés non-ioniques et apolaires.
Deux approches peuvent étre distinguées :
- Certains auteurs proposent un mécanisme d’adsorption hydrophobe indépendant du pH
[15]. Les molécules des produits phytosanitaires apolaires interagissent avec les sites
hydrophobes du support comme les chaines aliphatiques, les fractions lipidiques, les
dérivés de la lignine (riches en carbone avec peu de groupes fonctionnels). Ces sites sont
relativement accessibles car il n’y a quasiment aucune compétition avec les molécules
d’eau.
- D’autres auteurs préférent ne pas parler d’adsorption mais plutdt d’une partition [16]. lls
assimilent la surface de I’adsorbant a un solvant liquide non-miscible a I’eau.
1.6. Différents types d’isothermes d’adsorption
1.6.1. Capacité d’adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de

substrat (masse ou volume) adsorbée par unité de poids d’adsorbant pour une température
donnée. Elle nécessite la prise en compte de nombreux paramétres aussi bien pour
I'adsorbat (taille des molécules, solubilité dans I'eau...) que pour l'adsorbant (surface
specifique, structure et type de particules, le constituant ...).

Elle peut étre genéralement exprimée par la relation suivante [17]

(Co—Ce).V

— (A-D)

Qads =

Sachant que :
Quas : Capacité d'adsorption du support (mg .L™).
C,: Concentration initiale du substrat (mg .L™) at = 0.
Ce: Concentration du substrat (mg .L™) & I’équilibre.
V : Volume de la solution (litre).
m : Masse du support (g).
1.6.2. Concept d’isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les
variations (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d’adsorbant en

fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse).
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Elles sont exprimées géneralement sous formes d'équations mathématiques, non
cinétiques, lesquelles sont obtenues a partir d'expériences réalisées en réacteur statique
[17]. Elles permettent essentiellement :

v de déterminer le taux de recouvrement de la surface d’'un support par un substrat.
v' d’identifier le type d’adsorption pouvant se produire.
v" de choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.

Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d’adsorption n'expliguent pas
les mecanismes d'adsorption. Ils conduisent seulement a une comparaison de différents
systémes entre eux [19].

1.6.3. Modéles d’isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de l'adsorption. Elles expriment la
relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une
température donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées :
1.6.3.1. Isotherme de Langmuir

La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz
sur des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes [20] :

- L'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie.
- L’adsorption se produit en monocouche.
- 1l n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.
La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre Il'adsorption et la
désorption).
- Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systemes naturels ou

I'adsorption en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontree.

L'isotherme est représentée par 1'équation suivante [21]:

B a.b.Ce
CQuas =T ce

(A-2)

Avec :
Qags: Quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de l'adsorbant «
capacité d’adsorption » (mg .g™) ;

Ce: Concentration du substrat en adsorbat & I'équilibre (mg .L™) ;

10
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a : Capacité d'adsorption & la saturation (mg .g™") et qui correspond a la formation d'une
monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase solide);

b : coefficient d’adsorption (L.mg™), c’est également la constante d’adsorption spécifique
de I’adsorbat sur l'adsorbant. Cette constante est liée a la température et au systeme

adsorbant- adsorbat.
La linéarisation de I’équation (A-2) conduit & I'équation suivante [22] :

1 1

+ =
Qe ablC, a

(A-3)

1.6.3.2. Isotherme de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un autre modéle pour décrire I'adsorption en milieu
gazeux ou liquide. Ce modele est représenté par une équation a deux parametres (Ks et n)
et consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface
du support et se caractérise par une adsorption en sites localisés. Il convient de mentionner
aussi, que celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées. Il peut étre décrit par
I'équation suivante [23] :

Quas= Ky C.M" (A—4)

Quas et Ce étant la capacité d'adsorption en mg .g” et la concentration du substrat en
adsorbat a I'equilibre (mg .I"™) respectivement.

K; et n, constantes de Freundlich, sont indicatives de lintensité et de la capacité
d'adsorption.

Les deux parametres de Freundlich K ; et n peuvent étre déterminés expérimentalement par

le passage au logarithmique de I'expression (A-4) pour donner :
Ln Quas = - LnC, + LnK, (A-5)

1.6.3.3. Isotherme BET (Brunaue, Emmett, Teller)

Ce modéle admet la formation de multicouches d’adsorbat, une distribution
homogene des sites sur la surface de I’adsorbant et I’existence d’une énergie d’adsorption
qui retient la premiere couche de molécules adsorbées et une deuxiéme énergie qui retient

les couches suivantes. Le modele rend compte aussi du phénomene de saturation et fait

11
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intervenir la solubilité du solide dans le solvant, sous la forme de concentration Cs de
saturation.

L’isotherme de BET est représentée par I’équation suivante [24]:

C
Qads — kp (C_O)

(15 )1+ Ue-DE]

(1-6)

C: concentration au temps t (mg/L).

Co: Concentration initiale (mg/L).

Jads: Capacité adsorbée au temps t en (mg/qg).

gm: Capacité de rétention mono moléculaire en (mg/g).

Ky: Constante de B.E.T.

La linéarisation et la représentation graphique de I’équation (1-6) en C/q e (Co- C) en

fonction de C/Cy permettent de déterminer le Ky et gy,

c 1 N kp—1 ( C
Qads(Co—C) ankp ankp Co
1.6.4. Les isothermes d’adsorption

L’étude des interfaces gaz-solides a suscité, depuis plus d’un siécle, un intérét
particulier de la part de la communauté scientifique. Cet intérét est motivé tant par
I’importance des interfaces dans la compréhension des interactions moléculaires, que par la
richesse et la diversité des applications technologique exploitant ces phénomeénes (catalyse
hétérogeéne, filtration et purification).

Les mesures expérimentales des quantités adsorbées V en fonction de la pression P
a température constante T, peuvent étre représentées sous la forme de courbes isothermes
d’adsorption V = f(P).

Pour un couple adsorbat-adsorbant donné, la quantité adsorbée dépend de la
température et de la pression. La forme des isothermes dépend quant a elle de la surface du
solide étudié et fournit des informations sur le processus d’adsorption ; I’analyse
quantitative de I’isotherme permet la détermination de I’aire spécifique c’est a dire I’aire
par unité de masse du solide étudie.

Pour ces raisons et parce qu’elles peuvent étre mesurées directement, les isothermes
d’adsorption constituent un des moyens les plus utilisés dans les études de caractérisation
superficielle des solides.

12
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Les solides et leurs surfaces peuvent se distinguer entre autre par leurs natures (metaux,
argiles...), leurs étendues et leurs degrés d’homogénéité. Certains solides peuvent posséder
en outre une structure poreuse, ce qui Se traduit par des isothermes d’adsorption
différentes. Les formes d’isothermes les plus couramment rencontrées sont regroupées
selon la classification établie par Brunauer, Deming, et Teller en cinq catégories ; une
sixieme catégorie concerne les isothermes a marches et sera abordée séparément. Les six
catégories constituent la classification de (IUPAC), elles sont représentées sur la (figure
1.1)

v' L’isotherme de type | est caractérisée par une augmentation rapide de la quantité
adsorbée dans le domaine des faibles pressions d’équilibre suivie par un palier
approximativement horizontal jusqu’a la pression de vapeur saturante (pression des
molécules de gaz en équilibre avec la phase liquide pour une tempeérature donnée).
Cette isotherme est généralement attribuée a I’adsorption sur une surface
comportant des micropores, c'est-a-dire des pores de diamétres inférieurs a 2 nm
selon la classification IUPAC. Mais ces mémes courbes peuvent traduire la
formation d’une monocouche sur une surface non poreuse dans certains cas. La
quantité adsorbée correspondant au palier est la quantité nécessaire pour former une
couche mono moléculaire compleéte sur la surface du solide.

v' Les isothermes de type Il sont de loin les plus couramment rencontrées ; elles
traduisent I’adsorption sur des surfaces non poreuses. Leur étude pour de tres
nombreux couples adsorbat-adsorbant a conduit a conclure empiriquement que la
quantité de gaz V n, adsorbée au point B (figure 1.1), qui marque le coude sur
I’isotherme, devrait correspondre approximativement a I’adsorption d’une
monocouche. L’adsorption multicouche commence aux pressions plus élevées.

v Les isothermes de type 11 sont assez rares. Elles montrent une faible adsorption
aux basses pressions liées a un mauvais mouillage de I’adsorbant par I’adsorbat.
L’adsorption devient d’autant plus facile que la quantité déja adsorbée est
importante. Cela s’explique a la fois par une faible attraction adsorbat-adsorbant et
par de fortes attractions entre molécules adsorbées. Dans un tel cas, la condensation
est atteinte pour sa pression saturante alors que I’adsorption sur la surface est
encore limitée. C’est le cas par exemple de I’adsorption de I’eau sur le graphite.

v’ Les isothermes de types IV et V ont la particularité de présenter des hystéréses qui
se manifestent lorsque les pressions d’équilibre sont différentes lors de I’adsorption

et la désorption. Ces courbes sont obtenues lorsque les adsorbants contiennent des

13



CHAPITRE | Geéneralités sur I’adsorption

pores de petits diametres appelés méso pores (pour lesquels les diameétres sont
compris approximativement entre 2 et 50 nm).

Dans ce cas il peut se superposer a l’adsorption proprement dite une
condensation capillaire de I’adsorbat. L’analyse de ce type d’isothermes permet
d’obtenir plusieurs informations concernant la texture poreuse du substrat.

v" L’isotherme de type VI est caractéristique de I’adsorption sur une surface uniforme.
L’adsorption s’effectue couche par couche ce qui se traduit sur la courbe par une
succession de marches sur le tracé de I’isotherme.

Cette classification reste néanmoins tres simplifiée puisque les isothermes
mesurées expérimentalement sont souvent plus complexes et relévent d’une

combinaison de plusieurs des types I a V1.

J

Vi

Specific amount adsorbed n

Relative pressure p/p°

Figure 1.1: les six types d’isothermes selon la classification IUPAC.
1.7. Domaine d’application de I’adsorption
L’adsorption qui s’avére comme un traitement efficace a I’industrie. En pratique, elle
est utilisée dans les cas suivants [26] :

» Séchage
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> Traitement des huiles
» Traitement des gaz
> Industrie textile

> Décoloration et traitement des eaux
1.8.Adsorbants

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants
ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des
intéréts pratiques.

Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100
m2.g™, atteignant méme quelques milliers de m?.g™* [27].

Certains adsorbants ont leurs surfaces fonctionnalisées par des groupements oxygéenés
permettant la formation de liaisons hydrogenes, tandis que d'autres possédent une structure
ionique responsable d’'un champ électrique intense dans les pores.

Les principaux adsorbants sont les alumines, les gels de silices, les zéolites, les argiles
et les charbons actifs. 1l en existe également d’autres : les résines, les polymeres ...etc. [28].
1.8.1.Zéolites

Une zeéolithe (du grec Zéo : bouillir et lithos : pierre) est un minéral appartenant a la
famille des aluminosilicates hydratés. Il existe deux sortes de zéolithes : les zéolithes
naturelles et les zéolithes synthétiques.

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins et poreux, résultant de I'assemblage
de tétraédres SiO4 et AlO, joints par les atomes d'oxygene qu'ils partagent. Cette structure
Cristalline crée un réseau de pores de tailles uniformes qui distingue les zéolites des autres
adsorbants microporeux [29].

Leur surface spécifique ne dépasse pas 900 m2. g ce qui limite la capacité
d'adsorption. Ainsi, les zéolithes sont moins sensibles & la chaleur que les charbons
actifs [30].

Le domaine d'application des zéolites est trés étendu : traitement des effluents
urbains, purification du gaz naturel...etc.

La production mondiale annuelle de zéolites est de 150000 tonnes par an. lls sont les
principales concurrentes des charbons actifs sur le marché des adsorbants [31].
1.8.2.Alumines

Les alumines activees (Al,O3, 0,5H,0) sont obtenues par déshydratation de la gibbsite,

baye rite. Elles sont principalement microporeuses et leur surface spécifique atteint 350
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m2.g™t. Cette surface présente des impuretés propices a la chimisorption de certaines
molécules.

Les alumines se présentent commercialement sous forme de billes de quelques
millimetres de diameétre. Elles adsorbent préférentiellement les especes polaires contenues
dans les gaz et les liquides. Elles sont utilisées pour secher des gaz ou de l'air, éliminer des
traces d'alcool, d’éther, ou encore les hydrocarbures ou les acides.

La production mondiale annuelle d’alumines s'éléve a 75000 tonnes par an [31].
1.8.3.Argiles

Le terme d'argile désigne non seulement une formation rocheuse et la matiere premiére
qui en résulte, mais il définit aussi un domaine granulométrique comprenant des particules
minérales, dont le diamétre des grains est inférieur a deux micromeétres (< 2 nm).

En tant que matiere premiere brute, l'argile est donc un mélange de minéraux argileux
et d'impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment
diverse [29].
1.8.4.Gels de silice

Le gel de silice (SiO,, nH,0) est un polymere d’acide silicique préparé a partir des
silicates de sodium. L'intérieur de chaque graine de silice est composé d’atomes de silicium
reliés entre eux par des tres fortes polarités du gel de silice.

La structure du gel de silice posséde une surface spécifique d’environ 300 & 800 m2.g™.
Sa surface interne se répartie en un nombre infini des pores microscopique.

Le gel de silice est principalement utilisé comme phase stationnaire pour la
chromatographie en phase liquide, il peut également étre utilisé comme desséchant ou
comme réactif [29].
1.8.5.Adsorbants a base de polymeres

Les adsorbants a base de polymeres organiques tels que les polystyrenes, les esters
polyacryliques ou les résines phénoliques. Ce sont généralement des matériaux méso
poreux qui ont trouvé des applications pour I'élimination des composés organiques et la
purification des eaux [27].
1.8.6.Charbon actif

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matieres premiéres riches
en carbone. Il a une caractéristique essentielle qui est I'existence d'un réseau trés développé
de micropores, lesquels sont a l'origine de leur pouvoir adsorbant tres important.

Par conséquence, le charbon actif constitue I'adsorbant le plus fabriqué et le plus utilisé

industriellement [31].
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1.9.Charbon actif
1.9.1.Historique

L'exploitation des propriétés filtrantes du charbon de bois pour la purification et en
médecine débute avec les égyptiens en I'an 1500 avant Jésus Christ. Quant aux anciens
hindous, ils filtraient déja leur eau avec des charbons pour la rendre potable.

L'industrialisation du charbon actif proprement dit commence au début du XXeme
siecle pour répondre aux besoins des raffineries de sucre. Le charbon actif est alors utilisé
comme décolorant.

La production des charbons actifs s'intensifie pendant la premiére guerre mondiale en
raison de la prolifération des gaz toxiques et du développement des masques a gaz.

Aujourd’hui, la production mondiale annuelle en charbons actifs atteint 420 000
tonnes. Le faible colt des charbons actifs et leur caractere non sélectif leur assurent leur
place sur le marché des adsorbants, en dépit de l'apparition récente des nombreux
concurrents décrits précédemment et en particulier des zéolites, les principales rivales des
charbons actifs qui présentent les mémes propriétés que les charbons actifs en termes de
Conductivité et de résistance a la chaleur avec une répartition de taille de pores trés
étroite [31].
1.9.2.Définition

Le charbon actif est un carbone microporeux inerte qui a subi un traitement pour
augmenter sa surface. Il possede ainsi une trés grande surface spéecifique pouvant aller de
100 & 2000 m?.g™* d'oti sa grande capacité d'adsorption.

La structure du charbon actif est proche de celle du graphite, ordonnée sous la forme
d'un empilement de couches successives planes datomes de carbone disposés en
hexagones réguliers [32].

Le charbon actif est un adsorbant non spécifique avec une structure poreuse bien
développée formée majoritairement par des micropores et des méso pores de différents

diametres [31], comme représente sur la (figure 1.2).
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Figure 1.2 : Structure du charbon actif vu sous un microscope électronique [32].

1.9.3.Differents types de charbon actif

1.9.3.1. Charbon actif en grain (CAG)
La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure

a 1 millimétre (1 mm), un faible diamétre des pores, une grande surface interne et une
externe relativement faible. Il en résulte que les phénomeénes de diffusion a l'intérieur des

pores prennent une grande importance dans le processus d’adsorption.

Figure 1.3: Charbon actif en grain [33].

1.9.3.2. Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif en poudre présente une granulométrie inférieure a 100 micrometres

(100 Um) avec un diamétre moyen situé entre 15 et 25 Um. Ils ont une large surface

externe et une faible profondeur de diffusion ce qui engendre une vitesse d'adsorption trés

rapide [29].
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Figure 1.4: Charbon actif en poudre [34].

1.9.4. Propriétés physico-chimiques du charbon actif [35]
Les caractéristiques physiques des particules de charbon actif permettent de
déterminer les conditions d’utilisation du charbon actif.

Ainsi, la granulométrie conditionne la vitesse d’adsorption (plus le grain est petit, plus
le transfert diffusionnel vers le centre est rapide car le chemin a parcourir pour les
molécules est plus faible).
1.9.4.1.La dureté

Du matériau exprime la résistance du charbon actif a I’abrasion, au tassement, a
I’attrition et aux vibrations. C’est un facteur important dans le design du systeme de
traitement et sa durée de vie puisqu’il permet d’évaluer la formation de fines (poussiéres)
nuisibles au fonctionnement des installations (colmatage du lit, dép6t dans les vannes et
tuyaux...).

Il dépend de la matiere premiére et du niveau d’activation
1.9.4.2. Le taux de cendre

Est aussi a déterminer. Il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable
présente dans le charbon actif. Souvent, les cendres sont constituées de sels de calcium et
d’oxydes métalliques. Plus le taux de cendres est bas, meilleur est le charbon actif.
1.9.4.3. Les fonctions de surface

Les propriétés acido-basiques de surface du charbon actif sont trés importantes et
semblent méme prévaloir sur les caractéristiques de sa porosité dans le cas de I’adsorption
de composés organiques en phase aqueuse. La chimie de surface du charbon résulte de
I’existence d’hétéroatomes tels que I’oxygeéne, I’azote, I’hydrogene, le chlore, le soufre et

le phosphore. Ces hétéroatomes forment des groupes organiques fonctionnels, tels que les
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cétones, les éthers, les amines et les phosphates situes sur les pourtours des graphene de
charbon.

Leur teneur dépend de I’origine du charbon et de sa méthode d’activation, et
détermine I’acidité ou la basicité du matériau : leur présence a un effet marque sur
I’adsorption de molécules polaires. En outre, ces hétéroatomes peuvent affecter les
capacités catalytiques du matériau et géner physiquement I’adsorption de molécules non
polaires.
1.9.5.Préparation du charbon actif

En général, le charbon est un matériau carboné poreux, il peut étre préparé a partir de
plusieurs types de matiéres premiéres telles I'anthracite, les schistes bitumineux, le bois, la
lignine, la coque de noix de coco, la cogue d’amande, le grignon et les noyaux d'olives, la
pulpe de pomme, les pépins d’'oranges, les noyaux de dattes, les grains de café, les noyaux
d'abricots, les polymeéres et les déchets carbonés [36].

Le tableau suivant montre les différentes matieres premiéres pour préparer le charbon
actif.

Tableau 1.2 : Différentes matieres premieres pour préparer le charbon actif.

Matieres premiéres | Pourcentage en Carbone

Lignite Environ 70% de carbone

Charbon bitumineux | Environ 80% de carbone

Anthracite Environ 95% de carbone

1.9.5.1. La matiere premiere : tourbe, bois, noix de coco, charbon bitumeux etc. ...
1.9.5.2.Activation des charbons actifs

Les charbons actifs sont produits a partir de deux méthodes d'élaboration différentes :
l'activation physique (deux traitements thermiques successifs : la carbonisation et
I'activation) et Il'activation chimique (un seul traitement thermique suivi de la mise en
contact avec un agent activant).

a) Activation physique : elle se déroule en deux étapes :

» La carbonisation de la matiére premiere : elle permet I'élimination des atomes
autres que le carbone (N, H, O, S) contenus dans la matiére premiere pour donner

un matériau carboné avec une structure poreuse rudimentaire appelée carbonisat.
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Cette étape du procédé est realisée dans une atmosphere inerte a des températures
inférieures @ 1 000°C (comprises entre 600°C et 900°C en fonction de la matiére
premiere). Elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface
spécifique comprise entre 10 m?. g™ et 100 m?. g™), qui est ensuite développée durant
le processus d'activation.

» L'activation physique : est une oxydation ménagée du carbonisat réalisée a haute
température (entre 700°C et 1 000°C) par un gaz oxydant pendant un temps
donné en fonction de la porosité désirée. Les gaz les plus utilisés sont la vapeur
d’eau (H,0) et le dioxyde de carbone (CO,).

b) Activation chimique

L'activation chimique est généralement réalisée en plusieurs étapes mais elle ne
comporte qu’un seul traitement thermique.

Dans un premier temps, il s'agit de mettre en contact I'agent activant et la matiére
premiére, les agents oxydants les plus utilisés sont l'acide phosphorique (H3PO,), la
potasse (KOH) et le chlorure de zinc (ZnCy,).

Les mélanges solides obtenus subissent un traitement thermique, sous un flux de gaz
inerte (généralement I'azote) a des températures comprises entre 500°C et 900 °C.

Les conditions du traitement thermique dépendent du précurseur et de I'agent activant
utilisé. Le CA est ensuite lavé (par exemple & I'acide nitriqgue HNO3) puis rincé a l'eau
distillée jusqu'a I'obtention d'un filtrat neutre [37].
1.9.6.Caractéristiques du charbon actif
1.9.6.1.Volume poreux et taille des pores

Un solide poreux peut étre defini a partir du volume de substance adsorbée,
nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d'un gramme de solide, habituellement
exprimé en (cm>.g™)

Selon la classification IUPAC, les tailles de pores sont réparties en 3 groupes, (figure
1.5) [32] :

v' Lesmicropores: si le diamétre est inférieur a 2 nanomeétres (2 nm),
v' Lesméso pores: si le diamétre est compris entre 2,5 nanomeétres et 50 nanometres,

v' Lesmacrospores : si le diamétre excéde 50 nanomeétres (50 nm). [31]

21



CHAPITRE | Geéneralités sur I’adsorption

2-50nm

mesopore —50nm

macropore

&
€
[ Z
@

< Z2rvim

micropore ’ \t

Figure 1.5 : Structure des pores du charbon actif [38].

1.9.6.2.Surface spécifique :

La surface spécifique d’'un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle est
généralement exprimée en m2.g™. Son estimation est conventionnellement fondée sur des
mesures de la capacité d'adsorption de I'adsorbant en question, correspondant a un adsorbat
donné [39].

Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 100 et 2000 m%.g™.

Le tableau ci-dessous résume quelques surfaces spécifiques de certains adsorbants

Tableau 1.3 : Surfaces spécifiques de quelques matériaux adsorbants [36]

Matériaux adsorbants Surfaces spécifiques (m%.g™)
Alumine activée 200-400
Tamis moléculaires carbonés 300-600
Adsorbants a base de polymeére 100-700
Zéolites 500-800
Gel de silice 600-800
Charbons actifs 100-2000

Il est nécessaire de distinguer la surface interne de la surface externe d'un adsorbant.
La premiere est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores ; elle
peut atteindre plusieurs metres carrés par gramme.

La deuxiéme est la surface non microporeuse qui comprend les parois des méso pores
et des macrospores, ainsi que la surface des feuillets aromatiques [39], comme représenté

sur la (figure 1.6).
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Figure 1.6 : Représentation de la surface interne et externe d’'un matériau poreux
(adsorbant) [39].

1.9.7.Utilisations du charbon actif

Les charbons actifs sont utilisés dans plusieurs domaines [40] :

- Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produites a partir
des eaux de surface. Le charbon actif fixe alors les composés organiques dissous qui n'ont
pas été éliminés par autoépuration (ou élimination biologique naturelle). Nous citons en
exemple les substances qui donnent le goQt et la saveur a I'eau. Ces adsorbants retiennent
également certains métaux lourds a I'état de traces.

- Le traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles. Dans ce cas le charbon
actif peut étre considéré comme un complément au traité biologique.

- Le traitement des eaux residuaires industrielles : ce traitement est employé lorsque
I'utilisation des techniques biologiques n’est pas permise. Le but du charbon actif est donc
d’éliminer les composés toxiques non biodégradables.

- La purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires

(sucre, huiles végetales...).

e
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I1.1. Généralités:

Les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de
composés chimiques organiques rencontres dans les effluents aqueux. La production
mondiale est estimée a 700 000 tonnes/an, dont 140 000 tonnes/an sont rejetées dans les
effluents au cours des différentes étapes d’application et I'industrie textile représente 70%
de |'utilisation des colorants [41].

I1.2.Histoire des colorants:

Au XlIXesiécle, les progrés de la chimie étaient liés a celui de l'industrie textile.
Avant 1840, les seuls colorants étaient d'origine naturelle : "minérale, végétale et animale”.
En France, on cultivait la garance (colorant rouge) en Alsace et dans le Vaucluse. L’indigo
pour le bleu, le bois de campeche pour le noir, le rocou pour |'orangé-rouge et les
cochenilles pour le rouge. La fabrication du gaz d'éclairage par distillation de la houille
laissait un résidu: le goudron, dont on ne savait que faire (de faibles quantités étaient
utilisées dans l'industrie). Dés 1840, les chimistes valoriserent le goudron en tirant par
digtillation du benzéne: C¢Hg, naphtaléene: CioHg, anthracene: Cy4Hsp ... composés  peu
connus jusgue la qui deviendront, tres vite, les matieres premieres de l'industrie des
colorants. L'aniline, préparée a partir du benzéne sera le produit de base pour la synthese
des colorants.

Deux chimistes (Hofmann et Perkin) jouérent un réle important dans |'émergence des
colorants synthétiques en synthétisant la quinine et la mauvéine (1856) [42].
|1.3.Définition des colorants

Les matiéeres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes
et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne,...
etc.).Ces colorants présentés dans le (tableau 11.1).

Ces groupements sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre
visible de (380 a 750 nm), en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par

transmission ou diffusion [43].

v' Chromophores : Ce sont des groupements chimiques insaturés covalents qui
donnent lieu a une absorption dans le visible.

v" Auxochromes : Ce sont des groupements satures qui, lorsguiils sont lies a un
chromophore, modifient la longueur d'onde A max et l'intensité du maximum

d'absorption
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Tableau. I1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par Intensité

croissante [44,45]
Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso(-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH ) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (> C=9) Groupes donneurs d'é ectrons

I1.4.Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode
d’application sur différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.) [46].
I1.4.1.Classification technologique ou (appé€llation usuelle)

La classification technologique permet a I’utilisateur de connaitre le mode
d’application du colorant et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité,
affinité pour tel type de fibres ou matériaux, nature de lafixation ...). Il est souvent difficile
de connaitre la composition chimique des colorants car la confidentialité sur la
composition chimique est généralement préservee.

Cette classification comprend trois éléments :

v" Lenom générique de la classe d’application

v’ Lacouleur

v Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colour index "
I1.4.2.Classification technique

Les colorants utilisés dans I’industrie textile contiennent habituellement des groupes
acides sulfoniques qui leur conférent une hydro solubilité appropriée et qui permettent ala
molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymeérique du
tissu [47].

On peut classer |es colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese :

v' Colorants naturels

v Colorants synthétiques
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[1.4.2.1. Lescolorants naturels

IIs sont trés répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits) et
méme dans les micro- organismes et le corps des animaux. On les trouve a I’état libre ou
lies & des glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre.
Aujourd’hui, I’importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup
diminué. Du fait de leur cherté, on ne les utilise dans I’industrie textile, du cuir et du papier
gue pour des traitements spéciaux. |ls restent, en revanche trés utilisés dans les produits
alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus strictes.)
11.4.2.2.L es colorants synthétiques

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs
propriétés peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont
synthétisés principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses
dérivés (toluene, naphtalene, xylene et anthracéne) [48]. Ils sont de plus en plus utilisés
dans les industries de coloration et des textiles gréce a leur synthése assez facile, a leur
production rapide et ala variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels [49].

La dénomination des colorants commerciaux est loin de présenter la rigueur de celle
des composés chimiques parce gque, d'une part ce ne sont généralement pas des produits
purs, et que, dautre part, les fabricants préférent trés souvent ne pas en divulguer la
composition exacte. Cela a conduit, sous une inspiration poétique, a baptiser les premiers
colorants de noms de plantes (mauvéine, fushine, garance, etc.) puis de noms de minerais
(vert malachite, auramine, etc.). Par la suite, ils furent désignés selon la constitution
chimique du composé de base (bleu de méthylene, noir d'aniline, vert naphtalene, etc.).
Actuellement, les fabricants de matiéres colorantes déposent des marques protégée qui ne
donnent aucune indication sur la structure, mais caractérisent la nuance et les procédés
d'application. Ainsi, chague colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciae et
un code qui permet dinsister sur une nuance (par exemple : R = red ; Y= yellow ou G=
green; B= blue ; 2B = more blue, etc.) ou une qualité (L =résistant a la lumiére). La
production totale mondiale de colorants est estimée a 800millions tonnes/an [50].
I1.4.3.Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupement chromophore (Tableau 11.1)
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[1.4.3.1.Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composes caractérisés par le groupe fonctionnel
azo (- N=N-), unissant deux groupements akyle ou aryles identiques ou non (azoique
symeétrique et dissymétrique).Suivant le nombre de groupement azo rencontre dans la
structure du colorant, on distingue les mono azoiques, |es biasazoiques et les poly azoiques
(figurell.1) [51].

V4

Figurell.1l: Formule chimique d’azoique.

11.4.3.2.Colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants apres les
colorants azoiques. Leur formule genérale dérivée de I’anthracéne montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes

hydroxyles ou amines (figure 11.2) [52].

O

O

Figurell.2: Formule chimique de I’anthraquinone.

11.4.3.3.Colorantsindigoides
Leur appellation de I’Indigoides dont ils déerivent. Ainsi, les homologues selénie,
soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise (figure 11.3) [53].
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Figurell.3: Formule chimique d’indigoides

[1.4.4.Classification tinctoriale

S la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison
colorant/substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On
distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par |es auxochromes (figure
11.4) [54].
I1.4.4.1.Colorants basiques ou cationiques

Classe des colorants porteurs d’ions positifs et reconnus pour leurs nuances brillantes.
Les colorants basiques se composent de grosses molécules et ce sont des sel's solubles dans
I’eau. Ils ont une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent étre utilisés sur le coton.
La solidité des colorants basiques sur ces fibres est tres faible. Ces colorants ont bénéficié
d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent
des nuances trés vives et résistantes. [55].

Comme exemple de colorant basique fournissant des teintes tres brillantes, nous

citerons Le Bleu Capri (figure 11.4) [56].

=
/ ? —j\/\\

/ -

{('3!15)-\: Cl N(CHy),

H,C

Figurell.4: Formule développée du Bleu Capri.
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11.4.4.2.Colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou, ils sont ainsi
dénommeés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soi€) et quelques
fibres acryliqgues modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité
colorant fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant
et les groupements amino des fibres textiles [57] et sa formulation représente dans la
(figure11.5)

NH
H._ -~ ™ , " 5& O MNa®
_ N— 7% N =,
O f; N - o - __
O O ma*

Figurell.5: Formule dével oppée du rouge Congo.

11.4.4.3.Colorants a complexe mé&allique
Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des azoiques et des

anthraguinoniques sont des composes organiques qui présentent des groupes suffisamment
voisins pour former des complexes par chéation avec des sels de chrome, de cobalt, de
calcium, d'étain ou d'auminium. Ces sels sont appelés mordants. Un mordant est donc un
produit chimique, habituellement un sel métallique ou un acide, avec lequel est traitée
avant teinture la fibre a teindre. Durant le processus de teinture il se forme le complexe
insoluble au sein des pores de lafibre ce qui aide aretenir le colorant sur cette fibre [56].

Plus de 65 % de la laine est aujourd’hui teinte & I’aide de colorants au chrome (voir
section suivante) ou de colorants a complexes métalliferes et environ 30 % du polyamide
est teint a I’aide de colorants a complexes métalliféres 1:2 [58] et saformulation représente
dansla(figurell.6).

Figurell.6: Structures moléculaires de colorants a complexes métalliféres 1:2.
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I1.4.4.4.Colorantsréactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la
présence d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la
formation d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent dans
lateinture du coton et éventuellement dans celle de lalaine et des pol yamides [59]
I1.5. Latoxicité des colorants

Des travaux expérimentaux réalisés sur des animaux ont révélé, que certains colorants
sont toxiques, raison pour laquelle les pouvoirs publics interdisent I’utilisation de certains
colorants alimentaires et industriels. A I’exemple de la directive européenne de 1988 qui
approuve le rejet de I’annexe | et de I’annexe Il du jaune 2G et du brun FK. Ce dernier
serait tenu pour responsable de certaines formes de dégénération du squelette. La toxicité
des colorants est due a la présence de groupements phtalogenes, de cyanures, des sels de
baryum et de plomb, dans leurs molécules [60].
11.6. L utilisation des colorants

Pour voir I’importance de matiéeres colorantes il suffit d’examiner I’ensemble des
produits manufacturés dans les différents domaines d’application comme : Textiles 60%,
Papiers 10%, Matieres plastiques et élastomeres 10%, Cuire et fourrures 3%. Les autres
applications concernent les produits alimentaires, le bois, |a photographie [56].
[1.7.R0le des colorants

La couleur d’un aliment possede généralement un effet sur notre perception de celui-

ci, elle peut augmenter, par exemple, I’appétence du consommateur. Les colorants sont des
additifs qui permettent d’améliorer et/ou de modifier I’aspect d’un aliment. lls n’ont
aucune vaeur nutritive mais permettent, en améliorant I’aspect, de donner envie de
consommer cet aliment. Car, ce sont laforme et la couleur qui permettent au premier abord
de reconnaitre un aliment; la couleur ayant une tres grande influence sur notre perception
subjective de I’aliment. En effet, des crépes bleues, par exemple, ne sont pas appétissantes
bien qu’elles aient exactement le méme golt que des crépes de couleur normale. Les
colorants sont donc des additifs essentiels pour la consommation et sont ainsi utilisés a
différents niveaux par I’industrie alimentaire :

v" pour redonner I’apparence originale a un aliment.

v" pour assurer I’uniformité de la couleur.
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v pour intensifier la couleur naturelle de I’aliment qui a une influence sur le
consommateur [61].

[1.8.Bleu de méthyléne

Le bleu de méthylene est une molécule organique. 11 est aussi appelé méthylthioninium
ou chlorure de tétraméthylthionine. Cette molécul e existe sous deux formes :
une forme oxydée bleue ;

une forme réduite incolore.
Ses propriétés sont utilisées pour des expériences de biochimie. Par exemple, en
présence de glucose, le bleu de méthyléne perd sa coloration bleue car il est réduit par

le glucose. Mais si on secoue la solution, e bleu peut réapparaitre par oxydation.

Figurell.7 : Le bleu de méthylene[62 ; 63]

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice Cl 52015, sa
formule est Ci6H1sCIN3S et sa masse molaire est de 319.85 mol/g. C’est une molécule
organique appartenant a la famille des Xanthines. Ce colorant est choisi comme modele

représentatif des polluants organiques de taille moyenne et sa structure chimique
représente dansla (figure11.8). [64]

| ™3 Nx I
_|.
H3C\I"|\J o S/ L I\ll'—CHS
CHz cl CHa

Figurell.8: Structure chimique du bleu de méthylene
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[1.9.Utilisation du BM :
I est utilisé dans divers domaines :

Il sert d'indicateur coloré redox : sa forme oxydée est bleue tandis que sa forme
réduite est incolore. On I'utilise dans la fameuse expérience de la bouteille bleue
[65].
Il est employé comme colorant histologique. Le bleu de méthylene teint le
collagéne des tissus en bleu.
En médecine, il est fréguemment utilis® comme marqueur afin de tester la
perméabilité d'une structure (par exemple les trompes utérines lors d'une
hystérosal pingographie) ou de préciser le trgjet d'une fistule. Il est aussi utilisé lors
de chimiothérapie anti-cancéreuse comme antidote a I'ifosfamide afin de prévenir
les crises de convulsions liées ala neuro-toxicité du produit.
Le bleu de méthylene est utilise en quantité importante pour lutter contre la
méthémoglobine.
Si ingéré, il peut colorer I'urine et les selles.
[l peut servir d'antiseptique, notamment en aguariophilie ou en traitement d'appoint

des plaies superficielles (chez le cheval par exemple).
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[11.1. Généralités
L'dimination du bleu de méthylene a été étudiée par des matieres premieres

naturelles, non seulement en raison de satoxicité, mais auss de sa couleur. Son adsorption
donne une bonne indication de I'existence de mésopores surface spécifique du charbon
actif.
[11.2. Matériels et méthode
[11.2.1.Adsorbats et Adsorbant

L’adsorbats étudiés est Le bleu de méthyléne (BM) qui est un colorant cationique, il
est utilisé dans plusieurs applications. Le BM est I’un des polluants commun des effluents
colorés.

Plusieurs recherches ont été publiées sur la possibilité¢ d’élimination du bleu de

méthylene par différents adsorbants [65]

Figurelll.l: Le bleu de méthyléene (BM)

Ca structure chimique et ses caractéristiques sont représentée dans le (Tableau [11.1)

Tableau I11.1: Caractéristiques physico- chimiques du bleu de méthyléne [66]

Caractéristique Résultats

e aNe . oon,

T S S

Structure = IT] ‘S’
CHsz cl CH3
Masse Molaire 319,85 g.mol™
Solubilité dans I’eau Elevée
utilité Désinfectant et colorant en bactériologie

Tension de vapeur Faible
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[11.2.2.Bleu de méthyléne:
Le choix étudié répond aux criteres suivants [66]:
v' Solubilité élevée dans I’eau;
v' Tension de vapeur faible;
v' Analyse par spectrophotométre UV/visibleg;
v" Modéle de structure cationique pour le bleu de méthylene
L’adsorbant : Le solide utilisé pour I’adsorption est un charbon actif

Figurelll.2: Charbon actif en grain.

[11.2.3.Adsorption de BM
111.2.3.1.Préparation dela solution mére éalon deBM & 20mgL™:
On dissout 0.02 g de BM dans 1000 ml d’eau distillée. La solution aun pH égal a9,2.

Figurelll.3: Lasolution méredeBM & 20 mg L™

ME)]
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[11.2.3.2.Etablissement de la courbe d’étalonnage

A partir de la solution mére & 20 mg L™, nous avons préparé les solutions standards
de concentrations 1.10°; 2.10°; 5.10° ,7.10°, 9.10° mg L™ .Ces solutions sont laissées
au repos pendant au moins 10 minutes. Le témoin est I’eau permutée. Les solutions sont
ensuite dosées par spectrométrie UV-VIS a 655 nm et nous avons calculé I’absorbance

moyenne de ces étalons (tableau 111.2).

Figurelll.5: Spectrophotométre UV Visible

A partir de ces valeurs moyennes, nous avons tracé la courbe d’étalonnage (figure 111.6)
L"allure de cette courbe semble étre satisfaisante ; le coefficient de corrélation Rt trés

proche de I’unité.
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Tableau I11.2 : les valeurs de I’absorbance pour I’établissement de la courbe d’étalonnage

Concentrations (10° mol/l) | 01 02 05 07 09

Absorbances 0.143 0.271 0.515 0.611 0.844

0.8 A
y = 0,0824x + 0,0815

0.7 R%=0,9864
0.6 - *

0.5 -
0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -

0 ' ' - - ' Ce (mol/)
8 10

Figurelll.6: courbe d’étalonnage de du bleu de méthyléne

[11.3.Adsorption et Isothermes d’adsorption :
[11.3.1.Adsorption deBM a 25°C :

L’expérience d’adsorption consiste dans un premier temps a introduire pour une série
de concentrations variant de 1,56.10° ( mol/l) 41,56.10“ (mol/l) une masse de 0.3g de
solide (charbon actif) dans un bain agitateur thermostaté, le mélange est agité pendant 30
minutes ,ensuite |le surnageant est séparé de solide par centrifugation pendant 15 minutes,
est dosé par la suite par spectroscopie U.V a une longueur d’onde A=665nm.

La quantité adsorbée est calculée par laméthode des restes :

(Co—C )V

Qads - m

Ou:

Co, Ce: concentration initiale et d’équilibre de BM en [mg/L].
Qads: quantité adsorbée en [mg/g].

V : volume de la solution de BM en [L].

m : masse de solide en|[g].
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Le tracé de Qus= f(Ce) représente I’isotherme d’adsorption. Pour tous les essais le

protocole d’adsorption suivi est le méme.

Figurelll.7: pesée de charbon actif

Figurell1.8: un bain agitateur thermostaté

» Résultatset discussion
L’isotherme d’adsorption de BM & 25°C (La figure I1I. 9) est de type Langmuir, elle
révele la présence de deux plateaux d’adsorption, dans le premier plateau elle augmente
progressivement pour atteindre la valeur de 2,25.10” cette derniére est le commencement
de deuxieme plateau dont la quantité adsorbée reste quasi-constante, c’est la formation de
la monocouche.
Cette adsorption résulte en premier lieu des interactions électrostatiques entre les
molécules de BM et les sites actifs trouveés ala surface du charbon actif.
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Q,4(mol/g)
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0.00002 -

0.000015 -

0.00001 -

0.000005 -
C.(mol/1)

0 T T 1
0 0.000005 0.00001 0.000015

Figurelll.9: isotherme d’adsorption de BM a 25°C

[11.3.2.Linéarisation des isothermes d’adsorption en mode statistique

Nous avons adopté les modeles classiques des isothermes d’adsorption de Langmuir,
de Freundlich ; qui permettent par régression linéaires d’obtenir les valeurs des constantes
(Qm, Ki, 1/n, Kg), afin de mieux interpréter les résultats d’adsorption obtenus.
[11.3.3.Modédlisation deLangmuir :

L’équation de Langmuir est linéarisable de la maniere suivante :

1 1 1 1

Qads - qn ki . Ce 4n

C.: Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/l)
Qe : Quantité adsorbée a I’équilibre, exprimé en (mg/g)
Qm : Capacité maximale d’adsorption de la monocouche, exprimé en (mg/g)
K. : Constante de Langmuir.

Les isothermes de Langmuir tracées (figure 111.10), ont permis d’obtenir par
régression linéaire avec une qualité statistique satisfaisante, les valeurs des constantes K |,
et Qnm (tableau 111.3).
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B
S 450000 -
o

y=0.169x + 8678.3
R? = 0.9941
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Figurelll.10 : isotherme de Langmuir a25°C

Les résultats des quantités adsorbées maximales déterminées par la modélisation selon
Langmuir sont dans I’ensemble différents des résultats expérimentales trouveés, ce qui nous
meéne a induire que I’isotherme obéit a la modélisation de Langmuir (adsorption
monocouche).

[11.3.4.Modédlisation de Freundlich :
L’equation de Freundlich est linéarisable de la maniére suivante :
LN Quas =(Un) LN C,+ LN Kp
En utilisant I’équation ci-dessus, on peut déterminer les paramétres de Freundlich Kg et
Un.
Ke : Coefficient de distribution de Freundlich relatif a la capacité totale de sorption du
solide,

1/n: constante de Freundlich caractérisant I’affinité de I’adsorption.

Les isothermes de Freundlich représentées sur la (figure 111.11), ont permis

d’obtenir, les valeurs des constantes K, et 1/n, regroupées dans le (tableau 111.3).

L’examen de (tableau 111.3) montre que les valeurs de R? sont plutdt satisfaisants
pour les modeles de Langmuir et Freundlich, lavaleur de 1/n est inferieure a I’unité ce qui
indique que I’adsorption est de type physique et il y’a une affinité entre adsorbat et
adsorbant.
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Figurelll.11 : isotherme de Freundlich a25°C

Tableau 111.3 : Constantes de Langmuir et de Freundlich

Langmuir Freundlich

Om K. R’ Ke 1n R?

1,15.10% | 5,14.10* | 099 | 0,287 0.78 0,91

mol/g

[11.4.Déter mination de la surface spécifique

La détermination de la surface spécifique des solides en utilisant I'adsorption du
bleu de méthyléne a été largement appliquée aux charbons actifs et également aux argiles
[67]. Puisque le processus d'adsorption du bleu de méthyléne a été bien décrit par les
modéeles de Langmuir, la capacité d'adsorption (pour une couverture monocouche
complete) peut étre utilisée pour évaluer la surface disponible pour les mésopores a
condition que la zone occupée par une molécule de bleu de méthyléne adsorbée soit

connue. Ce dernier est supposé étre 130 A? comme il est fréguemment cité dans la
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littérature [68]. La formule suivante a été utilisée pour calculer cette surface spécifique

(Sy):
Ss= Qm. Navo.A
Ss=1,15.10" 6,023. 10%. 130. 10
Ss=90,04 m*g*

D’ou :

Qm: quantité adsorbée sur une monocouche.
Navo : Nombre d’Avogadro.

A : I’aire occupée par une molécule de B M.

Il résulte que la surface spécifique calculée est de I’ordre de 90,04 m*g™.

Cette surface est plutbt satisfaisante pour le charbon actif .Cependant €elle reste
approximative et la meilleure méthode de calcul de la surface spécifique des solides reste
la méthode de BET, par adsorption des molécules de gaz.
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Conclusion générale

Ce travail a pour objectif I’étude de I’élimination de bleu de méthyléne (BM) par
adsorption sur un adsorbant naturel ; le charbon actif. En premiére partie, nous avons
présenté le procédé d’adsorption ainsi que les modéles thermodynamiques (Langmuir,
Freundlich, ...) utilisés pour décrire ce phénomeéne.

Ensuite, nous avons présenté les propriétés chimiques des colorants, ses principaux
domaines d’application. Nous avons aussi indiqué les problémes posés et les risques
associés a I’emploi des différents types de colorants.

En travaillant sur I’adsorption de BM a 25°C avec une masse de 0.3 g de charbon
actif pendant 30 minutes, nous a permis de tracer une isotherme d’adsorption de type
Langmuir, indiquant la formation d’une monocouche de molécules de BM sur la surface de
charbon actif.

Les résultats expérimentaux ont été confrontés aux modeéles de Freundlich, et
Langmuir. Les valeurs des constantes de Langmuir ont confirmées que I’isothermes
trouvée obéit & ce modeéle, tandis que celles de Freundlich indiquent une affinité entre la
surface de solide le BM, et que cette adsorption est plutdt de type physique.

La quantité adsorbée sur monocouche nous a permis de calculer la surface

spécifique de charbon actif, qui est de I’ordre de 90,04 m?.g™.
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Résumé

Les techniques d'adsorption sont largement utilisées pour éliminer certaines classes
de polluants des eaux, en particulier celles qui ne sont pas facilement biodégradables.
L'élimination du bromure de méthyle, en tant que polluant, des eaux usées des industries
du textile, du papier, de l'imprimerie et autres a été examinée par les chercheurs.
Actuellement, l'adsorption sur le charbon actif est de plus en plus courante pour
I’élimination des colorants dans les eaux useées. Bien que le charbon actif commercial soit
un adsorbant préféré pour I'élimination des couleurs, son utilisation répandue et basé sur
sa surface spécifique élevée ; I’adsorption de bleu de méthylene sur un échantillon de
charbon actif commercial nous a permis d’estimer sa surface spécifique  plutot
satisfaisante.

Abstract

Adsorption techniques are widely used to remove certain classes of pollutants from
water, especially those that are not readily biodegradable. The removal of methyl bromide
as a pollutant from wastewater from the textile, paper, printing and other industries has
been reviewed by the researchers. Currently, adsorption on activated carbon is becoming
more common for the removal of dyes in wastewater. Although commercial activated
carbon is a preferred adsorbent for color removal, its widespread use and based on its high
surface area; the adsorption of methylen blue on a sample of commercial activated carbon

allowed us to estimate its satisfactory surface area
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