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Résumé

Dans le cadre de ce travail nous nous intéressons a l’application de divers modeles aux iso-
thermes d’adsorption tel que celui de Langmuir, de Freundlich, d” Elivoch, de Tempkin et de
Dubinin- Radushkevich.pour la dépollution de I’eau en ’éliminant le phénol et le colorant bleu
de méthyle et a I’évolution des différents parametres y intervenant en fonction de la température
et de la concentration .

Les résultats montrent que les modeles ajustent correctement les systemes étudiés et que les
parametres étudiés évoluent conformément a la théorie et a ce qui se fait par ailleurs.

Mots clés :modele,concentration,température, phénol,bleu de méthyle .

Abstract

In this work we are interested in the application of various models to the adsorption isotherms
such as Langmuir, Freundlich, of Elivoch of Tempkin and Dubinin-Radushkevich.for the de-
pollution of water we must eliminate the blue of methyl and the phenol,end the evolution of
the different parameters intervening, in relation to temperature and concentration.

The results show that the models correctly adjust the systems studied and that the parameters
evolve according to the theory and what is done elsewhere.Abstract.

Key words :models,concentration, temperature, phenol,blue of methyl .
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Introduction générale

L’un des problemes majeurs du 21leme siecle est la pollution qui ravage notre environne-
ment et menace notre propre existence. Cette derniere est causée principalement par une forte
industrialisation qui rejette les polluants toxiques sans se soucier de leurs effets.

L’adsorption est 'un des procédés des plus usités pour réduire la concentration des divers
polluants des efluents. Le charbon actif un des adsorbant couramment employé généralement
sous forme poudre (CAP) ou de granulé (CAG)

Les propriétés d’adsorption des charbons actifs liées a leurs porosités et a leurs surfaces
spécifiques sont exploitées dans de nombreuses applications en phase liquide ou gazeuse. On en
compte le traitement de I’eau potable, de nappes phréatiques, de la décoloration, de la rétention
d’impureté, de la séparation de composés pharmaceutiques ou de composés miniers.[50, 51] Les
applications en phase gazeuse sont toute aussi diverses : la récupération de solvants, la protec-
tion contre des polluants atmosphériques, la séparation de composés gazeux.

L’étude de I'adsorption de solutés en phase liquide ou gazeuse sur le charbon actif date du début
du siecle, mais le sujet demande a étre développé et précisé aussi bien sur le plan de 1’étude
expérimentale que sur le plan de I'exploitation et de la modélisation des résultats, pendant de
nombreuses années et de nos jours, seules les représentation des isothermes de Langmuir ou de

Freundlich sont couramment utilisées, par ailleurs, récemment, d’autres modeles utilisés dans



le domaine de ’adsorption des gaz sur les solides ou des liquides sur les solides.

Plusieurs modeles ont été élaborés permettant d’exprimer les données expérimentales des iso-
thermes d’adsorption.

Dans le cadre de ce travail nous nous intéressons a l'application de différents modeles tel que ce-
lui de Langmuir, de Freundlich, d’Elivoch, de Tempkin et et Dubinin- Radushkevich. au calcul
des différents parametres y intervenants ainsi qu’a leur évolution avec conditions opératoires
(concentration et température).

Ces modeles présentent plusieurs parametres qui nous renseignent sur les types d’interaction du

systeme adsorbant-adsorbat, et permettent de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption.



Généralités sur le systeme
adsorbant-adsorbat

1.1 Généralité sur L’adsorption

1.1.1 Introduction

L’adsorption est un phénomene physico-chimique de surface qui se produit en particulier
par une modification de la concentration & l'interface de deux phases non miscibles ( gaz /solide
ou liquide/solide).[1]

Son principe repose sur l'accumulation a la surface ou & lintérieur de ’absorbant de
molécules contenues dans la phase a traiter grace a des interactions physiques et/ ou chimiques
liées aux fonctions de surface. Le terme de surface doit s’étendre a la totalité de surface du so-
lide poreux ou non poreux. L’efficacité de ces mécanismes dépendra donc du type d’adsorbant

utilisé et de la nature des adsorbats.[2]
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1.1.2 Caractéristiques de 1’adsorption :

La nature des liens entre I’adsorbant et I’adsorbat, permet de distinguer deux types d’ad-
sorption selon la grandeur de ’énergie mise en jeu[3] :

— Adsorption physique :
la nature des liaisons est de type ” Van Der Waals 7, de faible énergies, lesquelles prennent
forme dans le cas ou les forces d’interaction moléculaire entre un solide et un fluide de-
viennent supérieures aux forces reliant les molécules de fluide entre elles, sans modifi-
cation des charges chimiques. Une élévation de la température ou une diminution de la
pression peut entrainer une désorption des molécules fixées c’est-a-dire que le phénomene
est réversible.

— Adsorption chimique :
Elle correspond a la création de véritables liaisons chimiques a I'interface des deux phases.
Ces liaisons sont de type covalent, mais elles peuvent étre légerement polarisées. Les

énergies mises en jeu sont plus grandes que dans le cas de la physiosorption.

TAB. 1.1 — comparaison entre la physiosorption et chimisorption[4]

Propriétés Adsorption physique | Adsorption chimique
Température basse élevée
Chaleur d’adsorption 1 & 10 kcal/mol 10 kcal/mol
Liaison Physique Covalente
Processus Non spécifique spécifique
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide Lente
Formation multicouches monocouche
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1.1.3 Description du mécanisme d’adsorption :

L’adsorption se déroule en plusieurs étapes[5] :

— Diffusion externe du soluté :
Déplacement du soluté vers l'interface par la suite les molécules traversent les couches
limites entourant ’absorbant avant d’atteindre leur surface( étapes 1 et 2).

— diffusion interne dans la structure poreuse du solide :
cette deuxieme étape implique la diffusion de I’adsorbat dans le systéme poreux de I’ab-
sorbant sous 'effet du gradient de concentration (étape 3).

— L’adsorption :
cette troisieme étape est tres rapide pour le systeme d’adsorption physique, c’est la

fixation sur des sites dits actifs (étaped).

Adsorbent

b v

Fia. 1.1 — Représentation schématique du phénomene d’adsorption
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1.1.4 Facteurs influencant 1’adsorption :

L’efficacité d’un adsorbant vis-a-vis d’un absorbat dépend d’un important nombre de pa-
rametres dont les principaux sont|[4] :
— les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique, fonctions
superficielles....
— les caractéristiques de ’absorbat : polarité, solubilité, poids et saturation moléculaire...

— les parametres physiques : température, pH

1.1.5 Classification des isothermes d’adsorption :

L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudie. Les iso-
thermes d’adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et coll.[4] en
quatre principales classes.

— Les courbes de type S s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au

solide, que par l'intermédiaire d’un seul groupement.

— Les isothermes de type L (dite Langmuir), sont les plus fréquentes. Ce comportement se
rencontre dans le cas ou ’adsorption est faible et lorsque les molécules de ’adsorbat sont
orientées a plat.

— Les isothermes de type H (haute affinité) s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption du
soluté

— Les isothermes de type C sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu

lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de I’adsorbant.
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sous-groupes
\S

F1G. 1.2 — Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et Coll.[4]

1.1.6 Modélisation de I’équation d’adsorption :

On peut décrire un processus d’adsorption & ’aide d’une isotherme d’adsorption qui représente
la relation entre la quantité de soluté adsorbée (par unité de masse d’adsorbant) et la concen-
tration en solution Une telle courbe est obtenue a partir des résultats d’essais effectués au
laboratoire, a une température constante.

Dans le cas du charbon actif en grain, Pour ce faire, on introduit des quantités connues
dans des volumes de solution. Apres un temps de contact donné (déterminé expérimentalement
par une étude de cinétique d’adsorption), on détermine la concentration résiduelle. La quantité

de soluté adsorbé est calculée selon la relation|[6] :

(G- CV

T
m m

Qe:

Co=concentration initiale de la solution (mg - L™1)

Ce=concentration & I'équilibre(mg - L™1)
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V =volume de ’échantillon (L)

X : masse de soluté adsorbée (mg)

m : la masse de ’adsorbant

Une isotherme est donc une courbe qui représente la variation de (X/m) en fonction de Ce.

Différents modeles mathématiques ont été établis pour représenter cet équilibre d’adsorption.

TAB. 1.2 — Les différents types d’isothermes d’adsorption utilisées

Modeles

équations

Linéarisations

applications

Langmuir

7Qm'b'ce
Qe = 1+b-C.

Co_ 1
Qe me

Ce
@m

Adsorptions
physique et

chimique

Freundlich

Qe:Kf'Ce?’

1
InQe=mnK;+ —-InCe
n

Adsorptions
physique et

chimique

Elovich

Qe —K-Cy(fgivi

QTTL

Qe
Q@m

Qe
Q77L

In

=InK- Q,—

Adsorption
physique et

chimique

(multicouches)

Tempkin

Qe=B-nA+ B-InC,

Adsorption
physique

et chimique

Dubinin

Radushkevich

Qe = Qmexp [KD.R (RT]H (1 + —

nQ.=mQ, — Kpr-e*

Adsorption
physique

et chimique
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Modele de Langmuir :

C’est un modele qui décrit ’adsorption en monocouche développé a la base pour modéliser
I’adsorption chimique des gaz sur des surfaces solides homogenes. La relation classique de
LANGMUIR repose sur certaines hypotheses qui sont :[13] :

— adsorption localisée sur un site bien définie (un site par molécule)

— pas d’interaction entre molécules; L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique

A I’équilibre on a la relation suivante :

_Qm'b’Ce
Qe = 1+0b-C.

La linéarisation de I’équation de Langmuir donne :

Co_ 1, C
Qe me Qm

Ou :

Q. :est la quantité de 'adsorbat adsorbée par unité de masse de ’adsorbant a 1’équilibre en
(mg-g).

Qm :la capacité maximal d’adsorption de I’adsorbant en (mg - g~!).

b :constante d’équilibre de la réaction soluté/adsorbant,(affinité de I’adsorbat pour ’adsor-
bant).

1" la constante de dissociation de I’adsorbat (constante de langmuir Ky).

Ce.=concentration & I'équilibre(mg - L™1).

En portent % en fonction deC, on doit obtenir une droite de pente Q%n et d’ordonnéeK%Qm.

Modele de Freundlich :

Ce modele développé pour 'adsorption de gaz et adapté aux liquides, en remplagant la

pression partielle par la concentration.
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La relation de Freundlich a été largement utilisée pour les syntheses hétérogenes et en
particulier pour décrire les phénomeénes d’adsorption de composés organiques sur le charbon
actif.

L’isotherme d’adsorption de Freundlich, repose sur I’équation empirique suivante[6] :
1
Qe =K f ce

Ky et n sont des constantes de Freundlich caractéristiques d’un systeme et des conditions
opératoires donnés.

Ky caractérise le pouvoir adsorbant et% Iaffinité du soluté pour ’adsorbant.

Pour atteindre la capacité maximum théorique d’adsorption, il est nécessaire d’opérer a une
concentration initiale Cyvariable etm (la masse de charbon) constante, ou I'inverse. In @, est la
valeur & extrapolée de In Q.pour C' = Cy.cette méthode est souvent utilisée sans justification
théorique[7] . Le terme (n) est obtenu & partir de la pente de la droite. Si la concentration Cy
n’est pas constante , la masse m de charbon étant constante, on peut quand méme obtenir K
et %

L’équation de Freundlich est cependant utile sous la forme logarithmique suivant :

1
InQe=InK;+—-InC,
n
Modéle d’Elovich :

Differe de celui de Langmuir par 1’évolution du recouvrement des sites d’adsorption, le
nombre de sites disponibles varie exponentiellement au cours de ’adsorption ce qui implique
une adsorption en multicouches.[8]

L’isotherme d’adsorption d’Elovich, repose sur I’équation empirique suivante :

Qe — Qe
=K -C,-e @m
Qm
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Sachant que :
K : constante de ’équilibre d’adsorption adsorbat-adsorbant d’Elovich.

La linéarisation de I’équation de ’ELOVICH :

L Q
Qn

Qe
Qm

1 =InK-Qp—

Cette relation donne une droite de penteQim et d’ordonnée a l'origine In(K - @,,). a partir de

ces résultats on obtient la capacité maximale (), d’adsorption et la constante d’équilibre K.

modele de Tempkin :

Ce modele est basé sur ’hypothese que I’énergie de liaison décroit linéairement avec 'aug-

mentation de saturation de la surface de ’adsorbant.

Qe = BT\ pat (B me,
br br

La linéarisation de I’équation s’écrit :

L’équation s’écrit :

Q=B -InA+B-InC,

Ou :

T : la température (K)

R : constante des gaz parfaits (8,314.J - mol~! - k=1)

br : constante relative & la chaleur de I’adsorption (J - mol~1)

A= constante de l'isotherme de Tempkin(L - g~ 1).

Tempkin et pyzhev[9] ont suggéré en raison de I’existence des interactions d’adsorbant-adsorbat,
que la chaleur d ’adsorption devrait diminuer linéairement avec le taux de recouvrement,

résultat corroboré par d’autres auteurs [10, 11, 12].
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Modéle de Dubinin-Radushkevich :

le modele du remplissage des micropores développés par Dubinin & contribué d’une facon
considérable a la description de ’adsorption sur les solides microporeux.Cette théorie est basée
sur la corrélation entre la quantité adsorbée et le potentiel thermodynamique de Polanyi[14,
15] :

ce potentiel représente le changement d’énergie libre de Gibbs entre la phase liquide et
I’état adsorbé.

I'isotherme de Dubinin-Radushkevich est plus générale que celle de Langmuir, car sa
dérivation n’est pas basée sur des hypotheses idéales telles que des sites d’adsorption équipotentiels,
I’absence d’encombrement stérique entre adsorbats en plus de 'homogénéité de la surface a
’echelle microscopique[16]

sous sa forme linéaire, I’équation de Dubinin-Radushkevich (D-R)s’écrit :

2
Qe = Qm exp [_KDR (R -Tln (1 + é)) ]

1
=R-Tln(l+ —
€ n( +C’e)

¢ : est le potentiel de polanyi L’énergie moyenne de I’adsorption, E(K - J - mol~!) est calculée

par I’équation suivante :
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1.2 Généralité sur ’adsorbant

L’utilisation des adsorbants dans différents domaines, est due a leur structure et leur état
de surface. La séparation et la purification par un procédé d’adsorption est ainsi une opération

largement utilisée. Parmi les adsorbants les plus connus et utilisés; le charbon actif[17].

1.2.1 Charbon actif :

Le conseil européen des fédérations de I'industrie chimique (CEFIC) a donné la définition
suivante : produits carbonés dotés d’une structure poreuse présentant une grande surface de
contact interne .Ces matériaux issus d’un procédé industriel peuvent adsorber une large variété
de substances, c’est-a-dire, qu’ils sont capables de fixer des molécules sur une surface interne,
ils sont en conséquence appelés adsorbants[18].

Au début le charbon actif a été utilisé pour améliorer les qualités organoleptiques d’une
eau en éliminant les matieres organiques responsables du mauvais gotit, des odeurs, ainsi que
de la couleur. Avec 'accroissement de la pollution, son emploi s’est étendu & I’élimination de
nombreux polluants tels que, les hydrocarbures, les pesticides, les détergents, les colorants, les
solvants chlorés et méme certains métaux lourds[19].

Dans le traitement des eaux, on utilise presque exclusivement le charbon actif comme
adsorbant d’impuretés. C’est pourquoi une grande surface par unité de volume et une forme

poreuse sont considérées comme des caractéristiques nécessaires d’un bon adsorbant[20].

1.2.2 Fabrication :

Il existe deux procédés de fabrication :
— physique :
les matériaux brut sont carbonisés & une température d’environ 600 “C pendant 6 & 8 h.

activation est une oxydation ménagée a haute température (700 & 1000 “C) en présence
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d’un mélange faiblement oxydant de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone pendant 24
a 72 h.

— chimique :
I'activation se fait en présence d’acide ou de chlorure a faible température suivi par
une carbonisation entre 400 et 600 C .La fabrication s’achéve par des opérations de

granulations, de tamisage et de conditionnement[20]

1.2.3 Propriétés :

Un certain nombre de parametres caractérise un charbon actif[21].

Le volume poreux et la taille des pores :

Selon I’Union Internationale de la Chimie Pure et Appliquée IUPAC [International Union
of Pure and Applied Chemistry]| les tailles de pores sont réparties en 3 groupes :

— les micropores de diametre inférieur a 2 nm.

— les mésopores de diametre compris entre 2 et 50 nm.

— les macropores de diametre supérieur a 50 nm.
Le volume poreux et la distribution des tailles sont mesurés par adsorption d’azote a 77 K. Le

volume poreux total des charbons actifs est de 0,5 & 1 cm? - g~ (50 & 70% en volume).

La surface spécifique :

La surface spécifique d’'un adsorbant est sa caractéristique la plus importante, c’est la
surface offerte par les pores d’un gramme de solide[22].

C’est une mesure de la capacité d’adsorption de I’absorbant, elle est en générale exprimée
en m2.g-1.La méthode la plus courante pour mesurer la surface est basée sur le phénomeéne
d’adsorption[20)]

La surface spécifique est calculée en mesurant la quantité d’un gaz absorbé a basse température
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(généralement de ’azote & 77 k) en supposant que la surface est recouverte par une monocouche
de molécules. Connaissant le diametre d’une molécule et donc sa surface, et on déduit la surface

d’adsorption[21].
La capacité d’adsorption :

La capacité d’adsorption est non seulement en fonction de la surface spécifique, mais
également de la nature de la substance adsorbée et sa concentration. Elle augmente lorsque :

— la surface spécifique de I’adsorbant augmente.

— la concentration du soluté augmente.

— le poids moléculaire du soluté augmente.

— la solubilité du soluté diminue.

les particules ionisées sont plus difficilement adsorbées que les particules non ionisées.

les molécules & chalne ramifiée sont plus facilement adsorbées que celles non ramifiée
mais de méme dimension.

— les substances volatiles sont plus difficilement adsorbées que les moins volatiles
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Micropore Mesopore

—— Surface externe — Surface interne

Fi1G. 1.3 — représentation schématique de la surface interne et externe d’un charbon actif

1.2.4 Utilisation du charbon actif :

Le charbon actif est utilisé dans différents domaines comme :

— Le traitement des eaux potables et résiduaires.

— la purification de produits industriels (la décoloration).

— Dans les équipements d’air conditionné ainsi que dans ’élimination des odeurs et des

émanations chimiques.

1.2.5 Les différents types de charbon actif :

Il existe deux types de charbon actif :

1. charbon actif en poudre (CAP) :

le charbon actif en poudre, surtout utilisé pour la purification des liquides en combinaison
avec un traitement clarificateur. (Granulométrie, comprise entre 10 et 50um) Le CAP

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

2. Charbon actif en grain (CAG) :
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Son utilisation & 1’échelle industrielle est plus fréquente que celle du, CAP malgré la
bonne performance de ce dernier du point de vue cinétique d’adsorption. Il est utilisé
pour I’élimination d’une partie des micropolluants qui résistent aux traitements physico-

chimiques classiques [23].

TAB. 1.3 — Avantages et inconvénients des deux types de charbon actif

Nature Avantages inconvénients
Utilisation sous forme de lit Cinétique lente
CAG Manipulation facile coliteux

Régénération possible

Cinétique rapide
bon marché Régénération impossible

CAP | surdosage possible en cas de pointe de pollution | Production des boues

favorise la décantation

1.3 Généralité sur les adsorbats

1.3.1 Généralité sur le phénol :

Le terme phénols désigne I’ensemble des composés organiques comportant un ou plusieurs
groupes hydroxyles liés a un groupe aromatique, le plus simple étant le dérivé monohydroxylé

du benzene de formule générale Ar - OH[24].

Fi1G. 1.4 — Structure du phénol

Principes de fabrication :

Le point de départ de fabrication des phénols est un hydrocarbure aromatique. Histori-

quement, le phénol a été préparé industriellement a partir du benzene par une nitration, une



CHAPITRE 1. GENERALITES SUR LE SYSTEME ADSORBANT-ADSORBAT 18

sulfonation, une chloration suivie d’une hydrolyse.
La méthode actuelle, plus avantageuse porte le nom de procédé de Hock est comporte trois
phases[INERIS Juin 2003.] :
— Alkylation du benzeéne avec du propéne pour former de I'isopropyl benzéne (cuméne).
— Oxydation du cuméne donnant naissance a du tert-hydroperoxyde.
— Séparation en phénol et acétone.
Il y a d’autre méthode de fabrication de Dow qui consiste a oxyder du toluene pour
former de 'oxyde benzoique puis & procéder a une décarboxylation oxydante permettant

d’obtenir du phénol.

Utilisation :

Le phénol est principalement utilisé en synthese organique. Il constitue la matiere premiere
pour la production de bisphénol utilisé dans la fabrication de résines phénoliques, de capro-
lactame utilisé dans la fabrication du nylon, d’alkyl phénol, de chlorophénols et beaucoup
d’autre produits chimiques|25]. Les phénols sont aussi utilisés dans la préparation d’antisep-
tiques ainsi que dans la fabrication de caoutchouc, de durcisseurs, de matériaux isolants, de
dissolvants, de vernis, de teintures, de laques, d’adhésifs, de produits antirouille, d’encres, de

résines synthétiques, de biocides [26, 27].
Origine des rejets :

La présence du phénol et de ses dérivés dans l'environnement provient des eaux usées
rejetées par divers industries telles que les raffineries d’huiles et de pétrole[28], les usines
chimiques, les manufactures d’explosifs, de production de résines phénoliques, les usines de

cokéfaction, les usines & gaz, les distilleries de goudrons, les centrales thermiques[27, 29, 30].
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Toxicité du phénol :

La toxicité se manifeste en général vis-a-vis de 'homme et de la faune aquatique[31].
Sur I’homme :

Les vapeurs et les solutions de phénol sont toxiques et pénetrent aisément dans I'organisme
par voie cutanée.

L’inhalation des vapeurs a un effet caustique sur les voies respiratoires et les poumons. Le
contact cutané et oculaire avec des solutions de phénol entraine de séveres brulures (poison
puissant pour le protoplasme). L’exposition prolongée entraine une paralysie du systéme ner-
veux central ainsi que des atteintes rénales et pulmonaires.

Cette derniere peut finalement entrainer la mort[32].

Plusieurs études réalisées en milieu professionnel rapportent des cas d’intoxication chro-
nique au phénol connu sous le nom de marasme phénique.

L’absorption de produits phénolés par petites doses de facon répétée est susceptible de
provoquer des troubles digestifs, 'irritation des voies respiratoires et des troubles nerveux
(vertiges, céphalées).

Certains dérivés chlorés du phénol ont une action cancérigene et de ce fait ils sont considérés
comme susceptibles de participer a une élévation du taux de cancer chez 'homme s’ils sont

absorbés en quantités suffisantes.

Normes :

Selon les normes américaines, la législation francaise, et le comité des experts de ’'OMS
la concentration limite du phénol dans I'eau potable est de 1 ug - 171[33]. Elle est de I'ordre
de 1mg/] pour les eaux de rejets[34]. La combinaison du phénol avec du chlore méme & des
teneurs extrémement faibles dans ’eau conduit a 'apparition de chlorophénols qui provoquent

des odeurs et des gouts désagréables[35, 36, 37].
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1.3.2 Généralité sur le bleu de méthyle :

Le bleu de méthyle est un composé organique dont la formule chimique est bis- (dimethylamino)-

3,7 phenazathionium chlorure. Il est soluble dans ’eau et plus légerement dans 1’alcool.

i LS04
HN
‘038 = S0y
IS OASYY]
N N
H H*

Fia. 1.5 — Structure du bleu de m éthyle

Utilisation :

Il est utilisé dans divers domaines :

— Il est employé comme colorant histologique. Le bleu de méthyléne teint le collagéne des
tissus en bleu.

— En médecine, il est fréquemment utilisé comme marqueur afin de tester la perméabilité
d’une structure

— Le bleu de méthyle est utilisé en quantité importante pour lutter contre la méthémoglobine



PROTOCOLE EXPERIMENTAL

2.1 Préparation des solutions :

Les différentes solutions de concentrations désirées destinées aux essais sont préparées a

partir d’une solution mere de 1g - L~!.
2.2 Etablissement de la courbe d’Etalonnage :

La méthode d’analyse choisie étant une méthode spectrophotométrique, la détermination
de la longueur d’absorption maximale de chaque constituant a été déterminée en faisant une
variation des longueurs d’onde (voir annexe A.3 ).

par la suite des courbes d’étalonnage,( densité optique en fonction de la concentration
) ont été établies en déterminant la densité optique pour différentes concentrations connues

d’échantillons. Les résultants sont représentés graphiquement (voir ammexe A.3).

21
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2.3 Cinétique de I’adsorption :

Afin de déterminer le temps de contact nécessaire au systeme adsorbat-adsorbant pour ’at-
teinte de I’équilibre, une cinétique est réalisée en mettant en contact dans un Erlenmayer , une
masse connue de charbon actif (m=15g ) avec une solution ( 1L) d’adsorbat de concentration
connue de 60mg - L™ et 20 mg - L™ pour le phénol et le bleu de méthyle respectivement.

Des échantillons sont prélevés a des intervalles de temps réguliers et la concentration
résiduelle déterminée par un spectrophotometre UV Visible (Shimadzu Uv-visible 1240). Apres
une filtration, ( Cette opération permet d’éliminer tout corps étranger susceptible de géner

Panalyse de ’échantillon) & la longueur d’onde d’absorption déterminée.

2.4 Mode opératoire et établissement des isothermes d’adsorp-
tion :

La méthode retenue pour ’établissement des isothermes d’adsorption consiste a introduire
une masse m de charbon actif en grains, dans différentes fioles contenant 100 ml de solution
synthétique de différentes concentrations connues.

Pour un temps de contact prédéterminé ( a partir de la cinétique correspondant a 1’équilibre
du systeme ), le surnageant est récupérée et sa concentration déterminée.

L’organigramme ci-dessous récapitule les étapes essentielles pour ’établissement des iso-
thermes d’adsorption.

Des essais sont faits sur ’adsorption du filtre utilisé est qui consiste a mesurer la den-
sité optique des certaines concentrations du phénol avant et apres filtration les résultats sont

représentées graphiquement dans la figure ci-dessous :
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FiGc. 2.1 — Représentation de l'erreur d’approximation du filtre

On constate que la filtration n’a pas d’influence sur la valeur de la densité optique, la
différence de lecture sur les valeurs déterminées avant et apres filtration pour une solution du

phénol inférieure a 0,5%.dans ce cas on peut négliger ’adsorption du filtre.
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Fic. 2.2 — Organigramme d’établissement des isothermes d’adsorption
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RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Cinétique de I’adsorption :

Avant ’établissement des isothermes d’adsorption du systéme phénol/charbon actif, bleu
de méthyle/ charbon actif et dans le but de déterminer le temps de contact nécessaire pour
atteindre 1’équilibre d’adsorption, des cinétiques ont été établies. Les résultats expérimentaux

sont représentés graphiquement :

25
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F1G. 3.1 — Cinétique d’adsorption du phénol, T = 21°C,Cy = 60mg - L~!
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F1G. 3.2 — Cinétique d’adsorption du bleu de méthyle, T = 21°C,Cy = 20mg - L~"

Graphiquement, on constate que les équilibres d’adsorption des systemes adsorbat-adsorbant

sont atteints au bout de 120 et 80 minutes pour le phénol et le bleu de méthyle respectivement.

3.2 Isothermes d’adsorption :

3.2.1 Classification des isothermes :

Les isothermes présentées sont obtenues en mettant en contact des volumes de solution
d’adsorbat de concentration variable avec des quantités d’adsorbant identiques (charbon actif)

pour un temps de contact prédéterminé.
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En se référant a la classification de Giles et Coll. (1960), on remarque que les isothermes d’ad-
sorption obtenues sont de type L plus précisément de type L2 pour le phénol et de type L1
pour le bleu de méthyle, Comme il est indiqué sur les figures ci-dessous.

Les représentations L1 et L2 signifient que ’adsorption est plus propice a I’hydrocarbure qu’au
colorant.

Dans ces types d’isotherme, celles de Langmuir sont les plus fréquentes, la partie initiale in-
forme sur la disponibilité des sites actifs pour ’adsorbat et le plateau signifie la formation
d’une monocouche.

Initialement la disponibilité de sites actifs permet une adsorption conséquente du produit et
au fur et a mesure de leurs raréfactions, I’adsorption diminue, et on a formation d’une mono-

couche [38].

Qe(mg/g)

[+ 1 1 L

1
5 10 15 20 25 30 35
Ce(mag/l)

F1a. 3.3 — Isotherme d’adsorption de phénol ( T = 21°C;m=15g)
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F1a. 3.4 — Isotherme d’adsorption de bleu de méthyle (T = 21°C; m=15g)

3.3 Modélisation des isothermes :

La distribution de l’adsorbat entre les phases liquide et solide, quand le systéeme est a
I’état d’équilibre, est d’une importance capitale pour la détermination de la capacité maximale
d’adsorption. Les isothermes d’adsorption a I’équilibre sont aussi les données les plus utilisées
pour comprendre les mécanismes d’adsorption avec les cinétiques.

Différents modeles sont proposés pour représenter ’évolution de la quantité adsorbée par la
phase solide en fonction de la concentration résiduelle de la phase liquide. Parmi les plus
utilisés :

3.3.1 Le modele de Langmuir :

Le modele de Langmuir admet que les énergies d’adsorption sont uniformes sur la surface
et qu’il n’y a aucune transmigration des molécules adsorbées. Il admet aussi une approche
asymptotique de la capacité maximale d’adsorption en monocouche(Qm).

La représentation graphique de la forme linéarisée pour les deux systemes est donnée par :
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CefQe(g/)
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Fi1G. 3.5 — Isotherme d’adsorption du phénol selon le modele de Langmuir T=21"C ;m = 1, 5¢

CefQe(g/l)

R2=01935
y=0.754 X + 0.588

I
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Fic. 3.6 — Isotherme d’adsorption de bleu de méthyle selon le modele de LangmuirT=21°C;

m =1, 5g

TaB. 3.1 — Parameétres de 'isotherme d’adsorption selon le modele de Langmuir T=21"C ;m =

1,5¢

Modele de Langmuir

parameétres R? Qn (mg.g! b
phénol 0,998 3,05 2,49
Bleu de méthyle 0,995 1,32 1,28




CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION 30

Le facteur (b) détermine affinité de la surface pour la solution et correspond & la force
d’adsorption[39]. Les valeurs des coefficients de corrélation trouvées sont supérieures a 0,99
indiquant que le modele de Langmuir ajuste bien Les valeurs expérimentales.

Malgré des coefficients d’affinité (b) élevés , nous obtenons de faibles valeurs de @, signifiant
que 'adsorbant utilisé n’est pas le plus approprié. On remarque cependant que le produit
organique s’adsorbe mieux que le colorant. Ceci nous donne déja un apercu sur les dimensions
de pores comparativement a la taille des molécules (les molécules les plus petites s’adsorbent
plus facilement).

Le modele de Langmuir contient aussi un autre parametre le facteur de séparation ou
parametre d’équilibre (a), ce dernier varie entre 0 et 1 est une des caractéristiques, déterminant
la nature des isothermes[40, 5].L’adsorption est d’autant meilleure que ce facteur est petit.il

est donné par la relation suivante :

1
(14+b-Cp)

L’évolution de ce parametre en fonction de la concentration est présenté graphiquement pour

les deux systemes ci-dessous :
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FiG. 3.7 — Evolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale de phénol
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Fia. 3.8 — Evolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale du bleu
de méthyle

On constate que ce facteur est inversement proportionnel a la concentration (de maniere
exponentielle), ne dépassant pas 0,05 et 0,15 pour le phénol et le bleu de méthyle respective-
ment. L’adsorption est d’autant meilleure que la concentration est élevée et que la molécule

est petite. L’adsorption du phénol est plus favorable que celle du colorant (bleu de méthyle).

3.3.2 Le modele de Freundlich :

La relation de Freundlich a été largement utilisée pour les systemes hétérogenes et en
particulier pour décrire les phénomenes d’adsorption des composés organiques sur le charbon
actif, elle est caractérisée par le facteur d’hétérogénéité % Ce modele décrit une adsorption
réversible, non restreinte & une formation de monocouche[41].

La représentation graphique de la forme linéarisée pour les deux systemes est donnée par :
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081 R2=0.997
y=0.543 X-0.144
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FiG. 3.9 — Isotherme d’adsorption du phénol selon le modele de Freundlich T = 21°C ;m = 1, 5g

R2= 0.985
-02F y=0.624 X - 0.321

InQe

-1.6 L I L 1
-2 -15 -1 0.5 0
InCe

FiG. 3.10 — Isotherme d’adsorption de bleu de méthyle selon le modele de Freundlich T=21"C;
m =1, 5¢g

TAB. 3.2 — parametres de 'isotherme d’adsorption selon le modele de Freundlich T=21"C ;m =
1,59

Modeéle de Freundlich
parameétres R? K; 1/n
phénol 0,997 0.86 0,54
Bleu de méthyle 0,993 0,73 0,61
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D’apres les valeurs trouvées, on remarque que :

Les valeurs de coefficient de corrélation R? trouvées sont supérieures a 0,99 indiquant que
les valeurs expérimentales obtenues sont bien ajustées par le modele Freundlich.

Les valeurs de la constante (K7) qui représente le pouvoir de I’adsorbant sont pratiquement
proches pour les deux solutés, mais elle est supérieure dans le cas du phénol,donc le charbon
a plus de tendance pour l'adsorption des molécules de petit volume, c’est le cas du phénol
comparativement au bleu de méthyle.

Les valeurs du facteur d’hétérogénéité % trouvées sont toutes inférieures a l'unité, Ceci

indiquant que les deux adsorbats sont donc moyennement adsorbées par le CAG F400.
3.3.3 Isotherme d’Elovich :
Le modele de I’Elovich est différent de celui de Langmuir, il est basé sur la formation de

multicouches.

La représentation graphique de la forme linéarisée :

= . : )
0.3 R2=0.992
y=-0.545 X + 0.247
N4tk
05k
o
9 06+
@
o
5
07k
_[]_8 L
09k
1 1 1 1 1 1 1
1 1.2 14 16 1.8 2 2.2
Qe(mg/g)

Fi1G. 3.11 — : parametres de I'isotherme d’adsorption selon le modele d’Elovich T = 21°C;m =
1,5¢9



CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION

34

0D4F
03F
02F
0f

Ok

Ln(Qe/Ce)

02+

03+

04t
05F

R2=0.970
y=-1.333 X + 0.691

03

04

1
045 06 07 08

Qe(mg/g)

Fia. 3.12 — Isotherme d’adsorption de bleu de méthyle selon le modele d’Elovich T=21°C;

m =1,5g

TAB. 3.3 — Parametres de I'isotherme d’adsorption selon le modele d’Elivoch

Modeéle d’Elovich
parameétres R? Qu(mg/g K
pheénol 0.992 1.83 0.70
Bleu de méthyle 0.970 0.75 2.66

Les valeurs des coefficients de corrélation trouvées sont supérieurs ou égales a 0,97 indiquent

une bonne corrélation entre le modele et les valeurs expérimentales.

Comme précédemment, la capacité maximale d’adsorption du produit organique est supérieure

a celle du colorant ce qui confirme les résultats obtenus dans le modele de Langmuir.

Par contre, on constate que la capacité maximale d’adsorption du modele d’Elovich est

moins comparativement a celle de Langmuir ce qui peut expliquer la non formation de mono-

couche dans les deux modeles. Pour Langmuir nous n’avons pas saturation de la monocouche

mais encombrement stérique et gene entre molécules adsorbées.
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3.3.4 Isotherme de Tempkin :

Les tracés de la linéarisation de l'isotherme du Tempkin( Q. en fonction de InC.) sont

présentés graphiquement :

Fi1G. 3.13 — Isotherme

26 R2=0.988
y=0.761X + 0.784

24r

1 1 1 1 1 1
04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24
InCe

d’adsorption du phénol selon le modele de Tempkin T = 21°C;m = 1, g

0l R2=0.997 )
- y=10.338 X+ 0.743

D&f

Qe(ma/g)

04}

1
-1 0.8 0.6 04 0.2 0 0.2 04 0.6
InCe

Fic. 3.14 — Isotherme d’adsorption de bleu de méthyle selon le modele de Tempkin

T=21"C;m =1, 5¢g
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TAB. 3.4 — Parametres de I'isotherme d’adsorption selon le modele de Tempkin

Modele de Tempkin
parameétres R? br (KJ.mol") Algl
phénol 0.988 3.21 1,001
Bleu de méthyle 0,997 7.23 1.002

Les valeurs des coefficients de corrélation trouvées sont supérieures a 0,99 indiquant que le
modele de Tempkin est bien ajusté.
A : un facteur caractéristique de ’adsorbant, il représente le volume de substrat susceptible
d’étre adsorbée. Indépendant de la nature du substrat, le charbon actif en grain adsorbe le
meéme volume mais pas la méme quantité.
Les valeurs de by qui représente la chaleur d’adsorption, sont inférieures & 10 Kcal - mol™! ceci

nous indique que l'adsorption est de type physique [43, 44].
3.3.5 Modele de Dubinin-Radushkevich :

La représentation graphique de la forme linéarisée du modele de Dubinin-Radushkevich est

donnée par :

R2=0.972
y=-1.002X + 0.980

09r

0.8F

Ln{Qe)

0.6F

0&F

04r

.
0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6
+2(KJ2.mol-1)

Fi1ac. 3.15 — Isotherme d’adsorption du phénol selon le modele de Dubinin-Radushkevich T =
21°Cym =1, 5¢
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Fic. 3.16 — isotherme d’adsorption de bleu de méthyle selon le modele de Dubinin-
Radushkevich T=21"C;m =1, 5¢g

TAB. 3.5 — parametres de l'isotherme d’adsorption selon le modele de Dubinin-Radushkevic
T=21"C;m =1, 5¢g

Modéle Dubinin-Radushkevic

R? Kpr(mol?_ Kj-2) | E«(kJ.molY) | Omfmg/g)
phénol 0,972 1,002 0.706 2.664
Bleu de méthyle | 0,985 0.088 2.383 0.997

Les coeflicients de corrélation obtenus sont supérieurs a 0,98.0Q,, a les mémes évolutions que
les modeles d’Elovitch et de Langmuir pour les deux adsorbats considérés. Et dans ce cas la
quantité maximale adsorbée se rapproche de celle de Langmuir.

L’énergie apparente libre d’adsorption (Es) du modele de Dubinin-Radushkevic est définie
comme étant I’énergie libre échangée lors du transfert d’une mole de ’adsorbat dans la solution
a la surface du solide[45].

Les valeurs calculées de ce parametre dans le cas présent sont inférieures & 10K cal - mol™!
indiquant que le procédé d’adsorption de deux systemes sur CAG est de type physisorption[43,
46]. La physisorption résulte de la présence de forces intermoléculaires d’atteraction et de

répulsion qui agissent entre deux particules voisines. Pour ce modele, I’adsorption physique se
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produit & travers un mécanisme de remplissage des volumes de pores, 1’énergie d’adsorption

est inversement proportionnelle aux taux d’occupation des volumes de pores[47, 5].

3.4 L’effet de la température :

3.4.1 cinétique d’adsorption :

Pour mettre en évidence I'influence de la température sur le phénomene d’adsorption, nous
avons effectué des essais a différentes températures : 21,34 et 40°C.
Des cinétiques d’adsorption de phénol a différentes températures sur du charbon actif en .grain.

Ont été réalisées. Les résultats obtenus sont représentés dans la figure ci-dessous.

[+ 21°C +3#°C » 40°C] |

densité optique DO

025+

1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t{min}

Fic. 3.17 — Cinétique d’adsorption du phénol a différentes température T= 21, 34 et 40 °C

Graphiquement, on constate que les équilibres d’adsorption de systeme phénol/CAG sont at-
teints au bout de 120,130 et 180 minutes pour les températures 21,34 et 40°C respectivement.

Les temps d’obtention des équilibres sont inversement proportionnels a la température.
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3.4.2 Isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption a différentes températures sont représentées graphiquement :

* 21°C + 34°C + 40°C

1
5 10 15 20 25 30 35 40 45
Ce(mg/l)

FiG. 3.18 — Isotherme d’adsorption du phénol a différentes température T= 21, 34 et 40 C

D’apres ’allure des courbes, nous constatons que 'adsorption du phénol sur le charbon actif
dépend de la température du systeme, Dans notre cas, nous observons que le taux d’adsorption
du phénol sur le charbon actif diminue avec I’élévation de la température.

En se référant a la classification de Giles et al (1960), on remarque que les isothermes sont de
type L, c’est-a-dire que dans l'intervalle des températures considérées, le mécanisme d’adsorp-
tion est le méme.

Une modélisation de ces résultats a été faite (voir annexe B.1) et les différents parametres

correspondants ont été calculés et sont illustrés dans le tableau ci-dessous.
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TAB. 3.6 — Modélisation des isothermes d’adsorption a des différentes températures

Modéle T (°C) 21 34 40
On(mg/e) 3.05 | 2,58 | 2.44

Langmuir b 249 | 019 | 0.11
R? 0.098 | 0,998 | 0,997

1/ 0.48 | 044 | 0.30

Freundlich X 0. 86 0.53 0.57
R? 0.990 | 0.993 | 0.986

K 0.70 | 0.41 0.23

Elovich Om(mg/e) 1,83 1,58 1.26
R? 0.992 | 0,973 | 0,962

Alg?) 1.00 | 1.00 1.00

Tempkin bKJ.mol!) | 3.23 3,95 4,40
R? 0.987 | 0,992 | 0,996

On(mg/g) 2.66 | 2,06 | 1.79

Dubinin- | Kor(mol2. Kj) | 1,01 | 4,36 | 6.03
Radushkevich | E (kI.mol!) | 0,71 | 0,34 0.29
R? 0.972 | 0,970 | 0,972

Selon les résultats obtenus et la comparaison des différents parametres des différents modeles,
on constate que 'augmentation de la température introduit une perturbation dans le systeme
( augmentation de l’agitation) cela conduit & une augmentation de la résistance de formation
des liaisons, donc moins d’adsorption, comme il est indiqué dans la modélisation des isotherme
d’adsorption selon les modeles qu’on a étudié auparavant, la quantité adsorbée diminue pro-
gressivement avec I’augmentation de la température. les valeurs de Qm pour les trois modeles
Langmuir, Elovich et Dubinin- Radushkevich , montrent la décroissance de la capacité d’ad-

sorption avec I'augmentation de la température.
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Pour Le modele de Freundlich, le facteur Kf qui représente le pouvoir d’adsorbant diminue.
le facteur A de Tempkin qui représente le potentiel d’adsorption reste toujours constant, les
températures considérées n’ayant pas d’'impact notable sur la capacité d’adsorption volumique
de ’adsorbant.
On constate aussi que la température influe sur la chaleur d’adsorption comme il est indiqué
dans le modele de Tempkin. Le coefficient by représente en réalité les interactions adsor-
bat /adsorbant sur toute la surface. Ces derniéres sont d’autant plus fortes, que la température
est élevée.
Autrement dit, il faut plus d’énergie pour maintenir le systéme en une dynamique d’adsorption.
la chaleur diminue avec le taux de couverture, comme le dernier diminue avec la température,
par conséquent la chaleur d’adsorption augmente.
Dubinin-Radushkevich : elle est appliqué pour décrire le modele d’un adsorbant micro-
poreux homogene et d’obtenir la dépendance entre le nombre de molécules adsorbées et la

température. Cette élévation entraine 'agrégation des molécules dans les micropores.



CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION 42

Les parametres thermodynamique d’adsorption tels que la chaleur ou l’enthalpie d’ad-
sorption (AH), l'entropie (AS) et I’énergie libre d’activation de Gibbs (AG), jouent un role
important dans la prédiction du fonctionnement de ’adsorption car ce dernier est fortement
dépendant de la température [29].

L’énergie libre d’activation de Gibbs (AG) est calculée a partir de la formule suivante :
AG=—-R-ThhK,

ou :
R : constante des gaz parfait (8,314.J - mol~'k™1).
K. : constante d’équilibre.

La valeur de K. est calculée & partir de la formule suivante :

ol :
C.q : la concentration du phénol adsorbée en (mg-L~1) et C, :la concentration du phénol dans
la solution (mg - L™1).
L’enthalpie (AH) et 'entropie (AS)d’adsorption peuvent étre estimées a partir de 1’équation
de Van’t Hoff, suivant [38] :

AH AS

InK, = ———
. R T R

La modélisation des parametres de 1’équation de Van’t Hoff sont constatées & partir de la
représentation graphique de In K. en fonction de %Comme il est indique dans la figue ci-

dessous :
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Fi1G. 3.19 — Effet de la température de ’adsorption du phénol sur le CAG

TAB. 3.7 — Parametres thermodynamique obtenus par I'adsorption du phénol sur le charbon
actif

parametres AH AS AG (KJ.mol)
- A1
(KJ.mol) | (RImolK) M504 T 307K | 313K
phenol 240,540 20.131 2.003 | 1.155 | 1.485

D’apres les résultats obtenus,les valeurs négatives de 'enthalpie et de I'entropie indiquent
une adsorption exothermique et que le type de la réaction de ce systeme est physique
Les valeurs de 1’énergie libre augmente avec la température, ceci indiquant une dépréciation

de 'adsorption aux hautes températures a cause la perturbation de systeme.



Conclusion générale

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a la modélisation des résultats
expérimentaux des isothermes d’adsorption en appliquant différents modeles a savoir : Lang-
muir, Freundlich, Elovich, Tempkin et Dubinin-Radushkevic.

Les systemes étudiés sont respectivement phénol ; bleu de méthyle /charbon actif en grains
le choix des adsorbats est fait sur la base de la taille et la nature des molécules Les résultats

obtenus sont :

— Les facteurs de corrélation indiquent un bon ajustement des modeles Supérieurs a 0,97

— l’adsorption favorise le phénol que le bleu de méthyle, du point de vu volumique, et
peut étre due aussi aux forces d’attraction (entre la surface du CAG et les molécules a
adsorbées) et de répulsion (entre les molécules voisins concernant le bleu de méthyle).

— L’adsorption se fait en monocouche plutét qu’en multicouches pour les deux solutés.

— L’énergie d’adsorption des deux systémes est inferieure a 10kcal/mol, ceci indique que
I’adsorption est de type physique pour les deux adsorbats.

— les liaisons de deux systemes sont de type Van Der Waals.

— la chaleur dégagée par le systeme bleu de méthyle/charbon actif est plus importante que

celle du phénol/ charbon actif cela indique que le phénol s’adsorbe plus facilement que

44
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le bleu de méthyle (due a la taille des deux molécules).
— le potentiel de I’adsorbant (A) du modele de Tempkin est une caractéristique de I’adsor-
bant et ne dépend ni de la nature du soluté, ni de la température, et égale a 1 L.g-1.
La seconde partie consiste a étudier 'influence de la température sur le phénomene d’adsorp-
tion, les résultats sont les suivants :
— la capacité d’adsorption diminue avec 'augmentation de la température.
— la chaleur d’adsorption ou l’énergie d’adsorption reste toujours inférieur a 10kcal/mol
c’est-a-dire que 'adsorption est toujours de type physique. Et dans le cas de micropores
on a agrégation des molécules adsorbées. L’énergie d’adsorption diminue avec le taux de

couverture.



Annexe

A.1 Les caractéristiques de charbon actif utilisé

Avant utilisation, Le charbon est bouilli dans I’eau distillée, séché en étuve a 105 °C, il est

stocké par la suite dans des bouteilles en verres. Le tableau ci-dessous récapitule I’ensemble

des caractéristiques de ’adsorbant :

TAB. A.1 — Propriétés physico-chimiques du charbon actif utilisé

Caractéristique Résultat
Humidité(%) 4,21
% de cendre 5,25
%de porosité 27,0
Indice d’iode (mg-g~1) 1441
Densité réelle (g - cm =) 1,59
Densité apparente (g - cm™3) 0,50
V.P.T (em? - g7 1) 1,38
Surface spécifique (m? - g=1) 1183

46
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A.2 Description de la technique de mesure

La spectrophotométrie est une technique de mesure spectrale. La spectrométrie a pour ob-
jet d’isoler dans le rayonnement complexe, continu ou discontinu, émis par une source (lampe &
incandescence, lampe & décharge, etc.), une radiation quasi monochromatique ou bande spec-
trale ou élément spectral, de longueur d’onde moyenneA et de largeurAN\.

D’apres Beer-Lambert, nous avons une relation directe entre 'intensité du rayon émis et la

concentration de la solution selon|] :

TIO transmission exprimée en pourcentage (%).

Ietly représentent les intensités du faisceau de la lumiere monochromatique de longueur d’onde
A donnée, respectivement a l'entrée et a la sortie d’une cellule de référence remplie d’une solu-
tion du corps a analyser.

C représente la concentration (mg- L™1).

L est la longueur du trajet optique de la cellule en cm généralement L = 1 cm.

1

ey représente le coefficient d’absorption massique (L - mg~! - em™!) & la longueur d’onde a

laquelle nous effectuons la mesure.
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A.3 Dosage des adsorbats

Avant de faire 'analyse, un balayage du spectre a été fait sur un spectrophotometre U-V
visible de marque ” SHIMADZU ” (U-V mini 1240) pour déterminer la longueur d’absorption
maximale du phénol et de bleu de méthyle. Les résultats obtenus deA, .. = 272nm et 597nm

pour le phénol et le bleu de méthyle respectivement.

D6

donsitd obtigqueD

02-

1 1 1
20 0 24D a0 20 300 30

longueur donde (nm)

FiG. A.1 — La détermination de la longueur d’onde de la solution du phénol

008

007

006 -

005+

004

003

Denelté ostique, DO

002+

001+

50 5H40 560 5H80 600 620 640
Longueur dionde, +{nm})

FiG. A.2 — la détermination de la longueur d’onde de la solution du bleu de méthyle

On analyse des solutions préalablement préparées, a diverses concentrations connues de

phénol et de bleu de méthyle, les résultats de ’analyse sont donnés dans les tableaux suivants :
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TAB. A.2 — la variation de la densité optique du phénol en fonction de la concentration (courbe

d’étalonnage)

C(mg- L1 0] 10 20 30

40 20

60 70

80

DO Aoz = 272nm) | 0 | 0,164 | 0,297 | 0,422 | 0

540 | 0,660 | 0,778 | 0,874

0,963

TAB. A.3 — La variation de la densité optique de bleu de méthyle en fonction de la concentration

(courbe d’étalonnage)

C(mg- L) 0 5 8 10

13 16

18 20

DO oz = (597nm) | 0 | 0,034 | 0,057 | 0,075

0,114 | 0,151

0,175 | 0,174

R2 =0.996

0ol DO=0012C
08}
2 o7}
@
=
= 06}
o
il
= 05}
=
=
04}
0.3}
0.2
10 20 30 40 50
Ce(mg/)

60 70 80

Fic. A.3 — La coubre d’étalonnage de la solution de phénol
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densité optique DO

R2=0.992

DO =0.01

3cC

Ce(mgfl)

20

Fi1G. A.4 — La coubre d’étalonnage de la solution de bleu de méthyle

A.4 Cinétique d’adsorption

50

TAB. A.4 — cinétique de I'adsorption de la solution de phénol a la température ambiante 21°C

m = 15mg
DO | 0,72 | 0,67 | 0,52 | 0,47 | 0,41 | 0,34 | 0,27 | 0,26 | 0,23 | 0,23 | 0,23 | 0,23
t(min) 0 10 20 30 45 60 75 90 | 105 | 120 | 135 | 150
TAB. A.5 — Cinétique de I’adsorption de la solution de phénol & la température ambiante 34°C
m = 1dmg
DO | 0,72 | 0,61 | 0,58 | 0,55 | 0,52 | 0,49 | 0,47 | 0,45 | 0,45 | 0,44 | 0,44
t(min) 0 15 45 60 75 90 | 105 | 120 | 135 | 150
TaB. A.6 — Cinétique de I'adsorption de la solution de phénol a la température ambiante 40°C
m = 1dmg
DO | 0,72 | 0,67 | 0,63 | 0,59 | 0,58 | 0,55 | 0,53 | 0,50 | 0,48 | 0,47 | 0,46
t(min) 0 15 30 45 60 75 90 | 105 | 120 | 135 | 150
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TaB. A.7 — Densité optique de bleu méthyle en fonction du temps a la température ambiante
21°C. m = 15myg

DO 0,24 0,09 | 0,08 | 0,06 | 0,04 | 0,03 |0,03|0,03]0,03
t(min) 0 15 30 45 60 75 90 | 105 | 120

A.5 Isotherme d’adsorption

TAB. A.8 — la variation de quantité de I’adsorption en fonction de la concentration de phénol
a la température ambiante 21°C m = 1,5mg, V = 100ml

Colmg-1"1) [ 10 | 20 | 30 | 40 | 50 60 70 | 80
Qo(mg-g 1) | 0,68 | 1,31 | 1,98 | 2,41 | 2,68 | 2,72 | 2,72 | 2,72
Ce(mg-1-1) [ 0,92 | 2,00 | 3,75 | 8,75 | 14,75 | 24,08 | 31,01 | 39,42

~—

TAB. A.9 — La variation de quantité de ’adsorption en fonction de la concentration de phénol
a la température ambiante 34°C m = 1,5mg, V = 100ml

Colmg-1"0) [ 10 | 20 | 30 | 40 50 | 60 70 | 80
Q.(mg-g 1) [ 0,54 [ 1,04 | 1,49 | 1,79 | 2,00 | 2,11 | 2,14 | 2,15
Co(mg-1"1) | 1,83 | 4,66 | 9,083 | 14,75 | 22,75 | 29,83 | 36,58 | 44,58

TAB. A.10 — La variation de quantité de I’adsorption en fonction de la concentration de phénol
a la température ambiante 40°C m = 1,5mg, V = 100ml

Colmg-1"5) [ 10 | 20 | 30 | 40 50 | 60 70 | 80
Q.(mg-g~ 1) [ 0,47 [ 1,00 | 1,35 | 1,56 | 1,72 | 1,85 | 1,89 | 1,889
C.(mg-1%) [ 3,00 6,75 | 12,00 | 17,92 | 24,92 | 31,08 | 39,33 | 47,00

TaB. A.11 — La variation de quantité de I’adsorption en fonction de la concentration de bleu
de méthyle a la température ambiante 21°C m = 1,5mg, V = 100ml

Co(mg-1"1) | 5 8 100 | 13 ] 16 | 18 20
Qec(mg-g~1) 10,17 0,28 [ 0,46 | 0,59 | 0,80 | 0,89 | 0,96
Ce(mg-171) 10,08 0,23 | 0,46 | 0,61 | 1,15 | 1,54 | 2,23




Annexe

B.1 Modélisation des isothermes

B.1.1 Modele de Langmuir

« 21°C +34°C « 40°C

Ce/Qe(g/)

1
5 10 15 20 25 30 35
Ce(ma/l)

FiG. B.1 — Isotherme d’adsorption de phénol selon le modele de langmuir a des différentes
températures T=21,34 et 40°C
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B.1.2 Modéle de Freundlich

* 21°C+ 34°C + 40°C

InQe

FiGc. B.2 — Isotherme d’adsorption de phénol selon le modele de Freundlich & des différentes
températures T=21,34 et 40°C

B.1.3 Modele d’Elovich

* 21°C + 34°C + 40°C

NA&F

Ln{Qe/Ce)

06 08 1 1.2 14 16 18 2 22
Qe(mg/g)

Fic. B.3 — Isotherme d’adsorption de phénol selon le modeéle d’Elivoch a des différentes
températures T=21,34 et 40°C
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B.1.4 Modele de Tempkin

* 21°C+ 34°C + 40°C

Qe(ma/g)

7 Ln{Ce)

Fic. B.4 — Isotherme d’adsorption de phénol selon le modele Tempkin a des différentes
températures T=21,34 et 40°C

B.1.5 Modéle de Dubinin-Radushkevich

* 21°C + 34°C + 40°C

Ln{Qe)

0.05 0.1 0.15 02 025 0.3 0.35
22(KJ2mol-1)

Fiac. B.5 — Isotherme d’adsorption de phénol selon le modele de Dubinin-Radushkevich a des
différentes températures T=21,34 et 40°C
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