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Introduction générale

Introduction générale

La pollution de I’eau qui affecte les riviéres, les mers, les nappes phréatiques et les lacs,
est le résultat des rejets des eaux usées sans traitement ou avec un niveau de traitement
insuffisant, cela provoque une dégradation de I’écosystéme et le probléme et plus grave dans
le cas des effluents industriels [1].

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du
coton, du bois et de la soie. Il peut provoquer des brilures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de ’homme et des animaux. Le traitement des rejets industriels
contenant ce type de colorant s’aveére d’un grand intérét [2].

Il existe plusieurs méthodes physiques, chimiques et biologiques pour traiter et
décolorer des effluents pollués tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la
filtration membranaire, 1’oxydation chimique, 1’ozonation, échange d’ions, les méthodes
¢lectrochimiques et 1’adsorption .... Etc [3].

La technique de 1’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des
colorants. Elle est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son
utilisation. Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau
solide appelé adsorbant [4].

Parmi les adsorbants les plus utilisés dans les procédés industriels d'adsorption, on peut
citer le charbon actif en raison de sa grande surface spécifique et de sa grande capacité
d'adsorption. Cependant, le co(t de sa régénération périodique et sa stabilité thermique
soulévent des questions. D’autres adsorbants alternatifs a base d’alumines, silices, ou de
zéolithes doivent étre considérés [5].

L’objectif de notre travail, est d’étudier la capacité d’adsorption d’un polluant
fréquemment présent dans les effluents industriels et domestiques dont on trouve le bleu de
méthyléne sur les zéolithes naturelles de gisement de sidi-aich.

Ce mémoire est subdivisé en deux parties auxquelles viennent s’ajouter une introduction
génerale et une conclusion.

» La premiére partie correspond a 1’étude bibliographique, qui comporte deux chapitres :

e Dans le premier nous donnons quelques généralités sur la pollution et les colorants.
e Le deuxieme chapitre traite la théorie de 1’adsorption et donne un apercu géneral sur
les adsorbants.

» Ladeuxiéme partie correspond a I’é¢tude expérimentale, qui comporte deux chapitres :

1



Introduction générale

e Chapitre 3. présente le matériel et méthodes de caractérisation, on y decrit

I’appareillage, les produits utilisé€s ainsi que le protocole expérimental.

e Chapitre 4: présente I’ensemble des résultats expérimentaux obtenus et leurs
interprétations.

Nous terminons notre travail par une conclusion générale récapitulant les principaux résultats
obtenus au cours de notre étude et les perspectives.
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Chapitre 1 la pollution et les colorants

I. Généralités sur la pollution
I.1. Introduction

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un
probléme qui se pose avec acuité de nos jours, elle est le résultat de 1’utilisation massive de
polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et industrielle, ainsi les colorants
et adjuvants utilisés par les industries textiles peuvent constituer une menace serieuse pour
I’environnement car leur présence dans 1’eau, méme a des quantités trés faibles, est trés

visible et indésirable [6].

.

Figure 1 : Les eaux usées d'une usine textile sont rejetées dans une riviere [7]

1.2. Définition

La pollution ou la contamination de I'eau peut étre définie comme la dégradation de
celle-ci en modifiant ses propriétés physiques, chimiques et biologiques par des déversements,
rejets, depdts directs ou indirects de corps étrangers ou de matiéres indésirables telles que les

microorganismes, les produits toxiques et les déchets industriels [8].

1.3. Classification de la pollution:
Il existe divers critéres de classification de la pollution, selon I’origine, la nature des

polluants, ou d’autres criteres.
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1.3.1. Classification de la pollution selon I’origine
1.3.1.1. La pollution domestique

Elle provient des différents usages domestiques de l'eau. Elle est constituée
essentiellement d’excréments humains, des eaux ménageres de vaisselle chargées de
détergents, de graisses appelées eaux grises et de toilette chargées de matiéres organiques

azotées, phosphatées et de germes fécaux appelées eaux noires [9].

1.3.1.2. La pollution industrielle

En termes de volume et type de polluants, les effluents industriels présentent le plus
souvent une charge importante et un risque de dysfonctionnement structurel et fonctionnel des
réseaux d’assainissement et des dispositifs de traitement des eaux usées. Ces risques sont
d’autant plus grands que les industries sont localisées en amont du réseau d’assainissement
[10].

1.3.1.3. La pollution agricole

La pollution agricole est due surtout a des engrais chimiques azotés et phosphorés, des
produits phytosanitaires destinés a protéger les cultures, provoquent des déséquilibres dans les
milieux qui regoivent les eaux de ruissellement et les eaux d'infiltration issues de I'agriculture
en favorisant le développement des algues qui prennent place a toute autre forme de vie a

cause de leur sur développement [11].
1.3.2. Classification de la pollution selon le type de polluant

11 existe trois types de pollution de I’eau :

1.3.2.1. La pollution microbiologique

L’eau peut contenir des micro-organismes pathogenes tels que les bactéries, les virus,
les protozoaires. On observe une pollution bactériologique par le taux élevé coliforme fécaux.
Le taux bactéries cordiformes est utilisé pour mesurer la qualité de 1’eau. Cette pollution peut
provenir des effluents d’élevage dans ce cas ou 1’on observe un taux élevé de nitrates [12].

1.3.2.2. La pollution chimique

Elle est due aux polluants chimiques de nature organique et minérale générés par

les différentes activités anthropiques. Ce type de pollution regroupe les solvants, les métaux
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(Zn,Pb, Cd, ..., les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les
polychlorobiphényles (PCB), les produits pharmaceutiques, les pesticides, les sels, les
colorants etc.... Ainsi que les effluents industriels [13].
1.3.2.3. La pollution physique

On parle de ce type de pollution quand le milieu est modifié dans sa structure physique
par divers facteurs. Il peut s’agir d’un rejet d’eau douce qui fera baisser la salinité d’un lieu,
d’un rejet d’eau réchauffée ou refroidie, d’un rejet liquide ou solide de substance modifiant la

turbidité du milieu (boue, limon, macro-déchet...), d’une source radioactive [14].
I.4. Les parametres de la pollution

1.4.1. Les parameétres chimiques
1.4.1.1. La demande biochimique en oxygene

La Demande Biochimique en Oxygéne (DBO) est un parameétre global permettant
d’apprécier la qualité des eaux douces et résiduaires. A ce titre, elle est comparable a d’autres
parameétres tels que la demande chimique en oxygene (DCO) ou les matiéres en suspension.
Plus particulierement, la DBO reflete le degré de pollution des eaux par les matiéres
organiques biodégradables (MOB) [15].

1.4.1.2. La demande chimique en oxygene

La demande chimique en oxygene (DCO) est la quantité d’oxygéne consommée par les
matieres existant dans 1’eau et oxydables dans des conditions opératoires définies. En fait la
mesure correspond & une estimation des matiéres oxydables présentes dans 1’eau quelque soit
leur origine organique ou minérale. La DCO est la concentration, exprimée en mg/L,
d’oxygene équivalente a la quantité¢ de dichromates consommeée par les matieres dissoutes et
en suspension lorsqu’on traite un échantillon d’eau avec cet oxydant dans des conditions

définies par la norme [16].
1.4.1.3. L azote

L’azote présent dans I’eau peut avoir un caractere organique ou minéral. L’azote
organique est principalement constitué par des composés tels que des protéines, des

polypeptides, des acides aminés, de I’urée. Le plus souvent ces produits ne se trouvent qu’a de
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trés faibles concentrations. Quant a 1’azote minéral (ammoniaque, nitrate, nitrite), il constitue

la majeur partie de 1’azote total [16].

1.4.2. Les parameétres physiques
1.4.2.1. La température

La température de 1’eau, est un facteur écologique qui entraine d’importantes
répercutions ecologiques. Elle agit sur la densité, la viscosité, la solubilité des gaz dans I’cau,
la dissociation des sels dissous, de méme que sur les réactions chimiques et
biochimiques, le développement et la croissance des organismes vivants dans I’ecau et
particulierement les microorganismes. Les températures varient entre 16,5 et 34°C.
La température joue un réle important dans la modification des propriétés chimiques et la

conductivité des eaux résiduaires [17].

1.4.2.2. La turbidité

C’est un parametre indiquant la réduction de la limpidité de 1’eau. Cela est di a la
présence des matiéres en suspension non dissoutes (MES) provenant de 1’érosion et du
lessivage des sols, ou des matieres particulaires issues de la dégradation de la matiére animale
et végétale. Elle est exprimée généralement en NTU (Néphélométrie Turbidité Unit) [18].

1.4.2.3. La conductivité

La conductivité électrique des eaux désigne la capacité de 1’eau a conduire un courant
électrique. Elle est déterminée par la teneur en substances dissoutes, la charge ionique, la
capacité d’ionisation, la mobilit¢ et la température de I’eau, la conductivité électrique

renseigne sur le degré de minéralisation d’une eau [19].
1.4.2.4. Potentiel Hydrogene (pH)

Le pH mesure la concentration des ions H" dans I'eau. Ce paramétre caractérise un
grand nombre d'équilibre physico-chimique. La valeur du pH altére la croissance et la
reproduction des micro-organismes existants dans une eau, Un pH compris entre 6 et 9 permet
un developpement normal de la faune et la flore aquatique. Les organismes vivants sont tres

sensibles aux variations brutales du pH [19].
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1.4.3. Les parameétres organoleptiques

Il s'agit de la couleur, de la saveur, de I'odeur et de la transparence de I'eau. La couleur
de I’eau est due a la présence des matieres organiques et de sels de fer et de manganése, par
contre I’odeur et la saveur sont dues a la présence de matic¢res organiques en décomposition.
En général, lls n'ont pas de signification sanitaire mais la dégradation de l'une de ces

caractéristiques peut signaler une pollution [20].

I1. Généralités sur les colorants

I1. 1. Introduction

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Les
colorants sont employés pour I’impression et la teinture des fibres textiles, des papiers, des
cuirs, des fourrures, des bois, des matiéres plastiques et des élastomeéres. Ils servent aussi a
préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et, comme additifs, a colorer des
produits alimentaires et pharmaceutiques. Ils sont utilisés dans I’industrie des cosmétiques, la
coloration des métaux (aluminium anodisé), la photographie (sensibilisateurs), la biologie
(coloration des préparations microscopiques), les indicateurs colorés, et certains d’entre eux

sont employés en thérapeutique (antiseptiques, antimalariques, etc.) [21].
11.2. Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable, il possede des groupements qui lui conferent la couleur : appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation : appelés auxochromes [22]. Ces
groupements sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre visible (de 380 a
750 nm), en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion. Le
tableau 1. Présente les groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

décroissante [23].
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Tableau 1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes [22].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyle (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Vinyle (-CH=CH) ou méthine (> C=) Hydroxyle (-OH)

Nitro (-NO3) Alkoxy (- OR)
Thiocarbonyle (=C =S)

11.3. Origine des colorants

Pendant tres longtemps, les colorants ont été extraits du milieu naturel (origine végétale
et animale). Les premiers colorants synthétiques datent du milieu du 19éme siecle.
L’évolution de I’industrie des colorants a été étroitement liée au développement de la teinture
synthétique et de la chimie en général, qui a permis le remplacement progressif des colorants

naturels par des teintures artificielles [24].
11.4. Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structures chimiques et leurs

méthodes d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastique, etc.)
11.4.1. Classification selon la structure chimique

Les colorants azoiques, anthraquinoniques, phtalocyanines et indigoides sont parmi les
colorants les plus utilisés. D’autres types de colorants tels que les diphénylméthanes, les
triphénylméthanes, les colorants polyméthiniques et les colorants du soufre sont aussi d‘autres

familles chimiques moins utilisés que les premiers [25].
11.4.2. Classification tinctoriale

» Colorants acides ou anioniques

Ces types de colorant est soluble dans 1’eau a cause de leurs groupes sulfonates et
carboxylates. Ces colorants sont utilises pour teindre en bain legérement acide les fibres
animales (la soie et la laine), aussi quelques fibres acryliques modifiées (le nylon et de
polyamides). La liaison fibre-colorant se caractérise par la liaison ionique qui s’effectue entre

la partie acide de colorant comme les sulfonates et les groupes amino de ces fibres, ce genre

8
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de colorants appartiennent aux plus grandes classes que sont des azoiques et les

™
,N—Q_SOSH
O H

Figure 2 : Structure chimique d’Acide orange 7 [12].

anthraquinoniques [26].

» Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. lls sont utilisés pour la teinture des fibres a
groupement acide tel que les fibres synthétiques acryliques. La plupart de ces colorants sont

triphénylméthanes, anthraquinoniques ou azoiques [25].

BSOS
+
H3C\N i S/ - N,CHg

CH; cl CH;

Figure 3 : structure chimique du bleu de méthyléne [12].

» Colorants de cuve

Sont des colorants insolubles dans I’eau, appliqués sur la fibre apres transformation par
réduction alcaline en leuco dérivés. La teinture se termine par la réoxydation in situ du
colorant sous sa forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de
dégradation (lavage, rayons solaires), les colorants de cuve sont largement utilisés sur le
coton, le lin, la rayonne et autres fibres cellulosiques, a I’image de 1’indigo pour la teinture

des articles jean ou denim [18].
» Colorants mordants

Sont aussi dits a complexes métalliques. Ce sont des composés organiques
suffisamment voisins pour former des complexes par chélation avec des sols de cobalt, de
chrome, de calcium, d’étain, d’aluminium, ou de fer. Ces sels sont appelés les sels a mordant.
Les mordants sont des produits chimiques souvent des sels métalliques ou des acides dont les
fibres sont traitées avant d’étre teintés. Des solides se forment lors de processus de la teinture,

ce qui permet au colorant a de rester fixe sur la fibre [27].
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{complexe insolubile)

i } porcant

Figure 4 : Exemple de colorant mordants [12].

» Colorants directs

Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SO3Na) ; ils sont solubles dans 1’eau et
utilisés en solution aqueuse. Leur solubilité est réduite par ’addition des sels neutres de
métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc). Ceux d’entre eux qui sont les
moins stables a la lumiére sont utilisés a la teinture des tissus de doublures, des fils de laine,
des tapis et pour beaucoup d’articles. Les colorants directs sont essentiellement des colorants

azoiques ou aussi des phtalocyanines [37].

NO, NO>
>
O,N NO., O,N NO,
D }
H 3_‘ sel
NH, NH3

fiore de laine ou soie

Figure 5 : Structure de colorant direct [12].

» Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ils doivent leur
appellation a leur mode de fixation & la fibre. Leur molécule contient un groupement
chromophore et une fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone assurant la
formation d’une liaison covalente avec les fibres, ils entrent de plus en plus fréquemment dans

la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [28].

» Colorants dispersés

Il s'agit de colorants non ioniques essentiellement insolubles dans I'eau, destines a étre
appliqués sur des fibres hydrophobes a partir d'une dispersion aqueuse. Ils sont utilisés
principalement sur le polyester et, dans une moindre mesure, sur le nylon, la cellulose,

I'acétate de cellulose et les fibres acryliques.

10
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L'impression par transfert thermique et le transfert thermique par diffusion de colorants
(D2T2) pour la photographie électronique représentent des marchés de niche pour certains

membres de cette classe [29].

I1.5. Procédeés de traitement des colorants
Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes des
colorants sont perdues par manque avec les surfaces a teindre ou a colorer. Ces rejets
organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée. Le traitement
des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira toujours a la
conception d‘une chaine de traitement assurant 1°‘¢élimination des différents polluants par
étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la pollution insoluble par
I‘intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...) et/ou retraitements
physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide-liquide. Les techniques de
dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les industries textiles se
divisent en trois types [30] :
Physique

v Méthode de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),

v Adsorption (sur charbon actif),

v" Osmose inverse, filtration,

v"Incinération.

Chimique
v' Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tel que NaOCI, H20>), -Réduction (Na2S204).
v Méthode complexométrique.

v" Résine échangeuse d‘ions.

Biologique
v" Traitement aérobie,

v" Traitement anaérobie

11
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I. Adsorption

l. 1. Introduction

L’adsorption constitue aujourd’hui une des technologies de séparation les plus
importantes. Elle est largement utilisée pour la séparation et la purification des gaz et des
liquides dans des domaines tres variés et bien sir pour la dépollution, allant des industries
pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et

pharmaceutiques [31].

Les procédés d'adsorption sont employés généralement dans beaucoup de domaines
comme [32] :
= Ladécoloration des jus sucrés.
= Laséparation des composes chimiques.
= La purification des matiéres grasses animales et végétales.
= Le traitement des eaux.
= Ladessiccation des produits organiques industriels.

= Lateinturerie...etc.
I. 2. Définition

Le terme adsorption a été employé pour la premiére fois par Kayser (1881) [33].
L'adsorption est un phénomene de surface et d'interface, pouvant se manifester entre un solide
et un gaz, ou entre un solide et un liquide. Selon Weber : « tout solide est un adsorbant
potentiel ». Le phénoméne mis en jeu est un transfert de matiére de la phase aqueuse vers la
surface solide a laquelle le composé organique ou minéral a tendance a se lier. L'énergie de
liaison est matérialisée par la chaleur d'adsorption propre au systeme considéré [31].
Ce phénoméne s’accompagne d’un dégagement de chaleur s’appelle chaleur isostérique
d’adsorption [34].

Il met en jeu deux types d’interactions (figure 6) :
= Les interactions adsorbant/adsorbat (entre le solide et les molécules adsorbeées).
= Les interactions adsorbat/adsorbat (entre les différentes molécules adsorbees).

L’adsorption d’un gaz par un solide comporte trois phases (figure 6) :

= La phase gazeuse constituée des molécules de gaz.

12
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= [a phase adsorbée (I’adsorbat) formée des molécules adsorbées a la surface.

= La phase solide qu’est I’adsorbant.

Phase gazeuse

/ Deésorption
Adsorption B (endothermmi que)
(exothermique) O - —
') -

Interface
de contact

I Interaction s Interaction
adsorbant/adsorbat adsorbat/adsorbat

Figure 6 : Le phénoméne d’adsorption [34]
1.3. Type et nature d’adsorption

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la
rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types

d’adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [35].
1.3. 1. Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique (chimisorption) qui met en jeu des liaisons chimiques covalentes
ou de type hydrogene entre I’adsorbat et ’adsorbant. Contrairement a I’adsorption physique la
chimisorption est irréversible puisque les énergies mises en jeu sont importantes [36].

La chimisorption se caractérise par [37] :

& Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;

& La quantité de matiere adsorbée augment avec la température ;

& Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a 100
kJ/mol), environ 10 fois supérieure a l'adsorption physique ;

& La non-réversibilité ;

& Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains

adsorbats.

13
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1.3.2. Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique se produit a la surface de 1’adsorbant sans modification de la
structure moléculaire et est un phénomeéne réversible [38] qui résulte des forces
intermoléculaires d'attraction entre les molécules du solide et celles de la substance adsorbée.
La fixation des molécules d'adsorbat sur la surface d'adsorbant se fait essentiellement par les
forces de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation,

dipble et quadrip6le pour les adsorbants ayant une structure ionique (zéolithe) [39].

I. 4. Mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes (figure 7) [38] :

1. Diffusion au cceur de la solution: c’est la diffusion de I’adsorbat dans la phase liquide
externe vers celle située au voisinage de la surface de I’adsorbant. C’est une étape
dépendant des conditions hydrodynamiques et trés rapide.

2. Diffusion extragranulaire: elle consiste en la diffusion de I’adsorbat a travers le film de
particules couvrant directement la surface de 1’adsorbant.

3. Diffusion intragranulaire (diffusion intraparticulaire) : Elle concerne la diffusion de
I’adsorbat a I’intérieur de la particule (dans son réseau poreux).

4. Adsorption du soluté a l’intérieur des particules de ’adsorbant: elle consiste en
I’interaction physique et/ou chimique des molécules de ’adsorbat avec les sites actifs de

I’adsorbant.

Figure 7 : Différentes étapes de mécanisme et la cinétique d’adsorption [40].

1.5. Classification des isothermes d'adsorption

De nombreux auteurs ont proposé des modeéles théoriques ou empiriques pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre (g.) et la concentration sous laquelle a

lieu(C,). Il s’agit de relations non cinétique g, = f(C,), que I’on nomme isothermes.

14
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En générale, la concentration de I’adsorbat retenue par 1’adsorbant est calculée par la
différence entre la concentration initiale du soluté C, et la concentration finale du soluté C.

La quantité du soluté adsorbée a 1’équilibre g, est donnée par 1’équation suivante [41]:

g, = (1)

T
Soit :
Qe : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g).
V : volume de solution (L),
m: Masse de solide adsorbant (g) ;
C, : Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) ;

C,: Concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).

|.5.1. Classification de Gilles

En (1974), Gilles et Coll ont proposé les modeles d’adsorption en phase liquide/solide,
dont lesquels quatre types particuliers sont maintenant employés comme les quatre formes
principales d’isothermes [42] généralement observées, ces classes sont représentées sur la

figure 8 :

'l

b

Qantité adsorhée
W
)
\
|
\.
|
|
\
\

/

max —— . A_ A
- -- l

Concentration a I'équilibre

Figure 8 : Classement des isothermes d’apres Gilles et Col [42].

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions, entre 1’adsorbat et I’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [43] :
 La forme de I’isotherme ;

 [’existence de paliers sur les isothermes ;
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* Le type d’adsorption (mono ou polymoléculaire) ;
* L’orientation des molécules adsorbées.
Tous les systemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommée [44] :

% Classe L (Langmuir)

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de

la progression de 1’adsorption [42].

®,

% Classe H (Haute affinité)

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

polymeéres formées a partir des molécules de soluté [45].

0,

+» Classe C

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elles
signifient que le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le méme a n’importe
quelle concentration. Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les

pores pour y déplacer le solvant [46].

% Classe S (sigmoide)

Les isothermes du type S présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers
le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative), ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der

Waals, et se regroupent en flots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres [47].
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l. 5.2. Modele d’isotherme d’adsorption
I. 5.2 1. Modele de Langmuir

La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de l'adsorption de molécules de gaz ou
de liquide sur des (surfaces métalliques, surfaces plane). Elle repose sur les hypothéses
suivantes [48,49] :

X/
°e

L’adsorption se produit en monocouche et sur des sites localises d'égale énergie ;

X/
°e

Chacun des sites peut adsorber une seule molécule, et par conséquent, une seule

couche de molécules peut étre adsorbée ;

% Il 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 I'adsorption et la
désorption) ;

% Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité ;

¢ Chacun de ces sites a la méme affinité pour un certain soluté (surface d’adsorption

énergétiquement homogene).

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation 2 [50].

X QK C
qE:__ m “L“a (Ej

m 1+K.C,

Ou:

q. : Quantité de soluté adsorbé par unité¢ de masse de I’adsorbant (mg/g) a I’équilibre ;
4. : Quantit¢é nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une

monocouche moléculaire ;

€, : Concentration résiduelle du soluté a 1’équilibre (mg/l).
X : quantité de soluté adsorbé (mg).
m : Masse de I’adsorbat(g).

En mettant I’équation 2 précédente sous la forme linéaire :

(3)
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1.5.2. 2. Modéle de Freundlich

Cette relation établie pour l'adsorption des gaz, et est encore, tres utilisée pour décrire
I'adsorption des solutés sur des solides. Elle est destinée a décrire I'adsorption sur les surfaces
hétérogenes en considérant qu'elle résulte de l'adsorption sur un grand nombre de petites
surfaces homogeénes décrites, quant a elles, par la relation de Langmuir [49].
L'équation de Freundlich est une expression empirique qui englobe I'hétérogénéité de
I'adsorbant surface et la distribution exponentielle des sites et de leurs énergies. L'expression
de modéle Freundlich est [51] :

q.=—=K:C, (4)

Ou:

q.: Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),

C,: Concentration a I'équilibre (mg/L),

K: et n sont deux coefficients dont la signification n'est pas immédiatement accessible,
indiquant simplement que Kz dépend du nombre total des sites d'adsorption et que n est une
fonction de la distribution des énergies d'adsorption.

L'application de cette formulation se fait par passage au logarithme, la forme linéaire du

modéle de Freundlich est :
1
! =InkK —InC 5
ng, n i +ﬂ, Tl ( j
ou

K est la constante de Freundlich et i est l'intensité d'adsorption.

1.5. 2. 3.1e modéle de Temkin

Le modéle de Temkin 1940 suppose que la chaleur de l'adsorption (fonction de la
température) de toutes les molécules de la couche diminuerait de fagon linéaire plutdt que
logarithmique avec le taux de recouvrement similaire a I’équation de Freundlich.

L’isotherme de Temkin est généralement présentée par 1’équation 6 ci-dessous [52] :

RT
G = E In(K;.C,) (6)

La forme linéaire de cette isotherme est la suivante :

_RT1K+RT1C 7
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Ou bien :
q, = BylnK; + B;InC, (8)
Avec :

K, : La constante de Temkin relative a la chaleur de sorption ;

B, = :.%: Constante de Temkin liée a la chaleur de sorption (J/mol) ;

q. : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;
C, : Concentration a 1’équilibre (mg/L) ;

T : Tempeérature (K) ;

R : Constante des gaz (8,13 K™ J/mol).

1.6. Cinétique de I'adsorption

Dans la littérature différents modeéles cinétiques ont été utilisés pour évaluer le
processus d’adsorption. Dans le méme cadre, afin de modéliser la cinétique impliquée dans
I’adsorption du BM sur les zéolites et de déterminer certains parametres cinétiques comme la
constante de vitesse et la quantité adsorbée a 1’équilibre, deux modéles ont été étudié sont les

suivants [53] :
1.6.1. Modele basé sur la réaction
1.6.1.1. Modeéle pseudo - premier ordre (modéle Lagergren)

L’expression de pseudo-premier ordre (LAGERGREN, 1898) [54] basé sur la quantité
adsorbée, est la premiere équation de vitesse établie pour décrire la cinétique de sorption dans
un systeme liquide-solide. Ce modele de pseudo premier ordre est représenté par la relation 9

suivante [55] :

—t=Ki(q,~q,) (9)
K,: La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min™?) ;
q.. La capacité d'adsorption a l'instant t (en mg /g) ;

q.. La capacité d'adsorption a I'équilibre en (mg /g) ;

t: Temps du processus d’adsorption.

L’équation (9) peut se mettre sous la forme :

der

m=k1'dt (10)
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Un développement de ce modéle prenant en compte la réaction de désorption est également
proposée [55] :
In(q, —q,) =Inqe — K, -t (11)

Si ce modéle décrit correctement la cinétique d’adsorption, la représentation graphique de
I’équation (11) sera une droite avec K; la pente de cette droite et (Inge) I’ordonnée a

I’origine. Les parametres cinétiques de ce modele pourront étre déduits.
1.6.1.2. Modeéle pseudo-second ordre

Le modéle pseudo-second ordre (Ho et McKay, 2000) [56], suggere 1’existence d’une
chimisorption, un échange d’électron par exemple entre molécules d’adsorbat et 1’adsorbant

solide. Il est représenté par la formule 12 [57] :
dg 5
o - (4. —a.) (12)
C'est-a-dire :
i (13)
(4. —a.)* °
OU : k2 est la constante de vitesse du modéle cinétique de pseudo-second ordre (g.g™*.mint).
L’intégration mathématique de 1’équation (13) entre 0 et t donne :
1 1 1

= —+—t (14)
Q: qua‘ qa

Ou :q. et q. désignent respectivement la capacité d’adsorption (en mg.gt) a ’équilibre et au
tempst;

K, est la constante de vitesse d’adsorption du pseudo-deuxiéme ordre (g.mg.min™).
1.6.2. Modele basé sur la diffusion

1.6.2.1. Modéle de diffusion externe
La mod¢élisation du transfert d’un soluté d’une phase liquide vers une phase solide, pour

exprimer la diffusion externe, est souvent donnée par I’expression 15 [58] :

1C*— KA:: 15
nC_ iy (15)

g

Avec :
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K, : Coefficient de distribution externe cm/s.
g : Le rapport entre la surface externe d’adsorption de 1’adsorbat et le volume total de la
solution (cm™).

. c . . . , c s
Le tracé de In c—f en fonction du temps de réaction t devrait donc permettre d’évaluer si 1’étape

e

de diffusion externe est déterminante pour I’ensemble de la réaction.
1.6.2.2. Modéle de Diffusion intraparticulaire

La diffusion intraparticulaire est fréquemment 1’étape limitante dans beaucoup de
processus d’adsorption, particuliérement dans un réacteur agité fermé. La possibilité¢ de la
diffusion intraparticulaire peut étre explorée en utilisant le modéle de diffusion
intraparticulaire proposé par Weber et Morris (1963) [59].

q, =Kt +C (16)
Ou

K; : est la constante de vitesse de diffusion intra particulaire, et C le paramétre de 1’équation

de Weber et Morris.

Le modele de diffusion intra - particulaire est verifié lorsque le tracé de g, en fonction de
t%5 donne une relation linéaire, avec une pente égale a Kj et une ordonnée a 1’origine égale a

C. Si cette droite passe par 1’origine, cette étape est dite limitante.
1.6.2.3.Modéle de Boyd

Pour déterminer I'étape limitante de la cinétique d'adsorption, Boyd a proposé un modéle
basé sur la supposition que la diffusion intraparticulaire est la seule étape limitante contrélant

le processus [60].

<)
F=1——
L=

exp (—5,) (17)
Avec
Bt=-04977—-In(1—-F) ou F= qr;qn

q. : Quantité adsorbée a I'instant t (mg/qg),

qe : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g),

Bt : fonction mathématique de F.
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Si I'évolution de Bt en fonction du temps est une droite qui passe par l'origine alors
I'nypothése est vérifiée et la diffusion dans les pores est I'étape limitante qui contrble le

processus, sinon c'est la diffusion externe qui tient le controle.

|.7.Etude thermodynamique

Cette étude est realisée dans le but de calculer les parametres thermodynamiques tels
que les variations de, 1’entropie (AS), ’enthalpie (AH) et de I’enthalpie libre (AG), ont été
estimés pour évaluer la faisabilité du processus d’adsorption [50].

Les parameétres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température
sont déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution K; qui est

défini par la relation suivant :

K,=— (18)

Avec :
q. . Quantité de colorant adsorbée par unité de masse de solide a 1’équilibre (mg /g). Elle est

donnée par la relation suivante :

C
K, = =V (19)

m
C, : Concentration de colorant dans le surnageant a 1’équilibre (mg/L).
V : Volume de la solution (L).

Donc:

v
T (20)

La variation de I’enthalpie libre (d’un systéme subissant une transformation a température et
pression constante est donnée par 1’équation 21 :
AG = AH — TAS (21)
Avec :
AH: Variation de I’enthalpie
AS: Variation de I’entropie
La variation de 1’énergie libre peut étre également exprimée en fonction du coefficient de
Distribution K
AG=AG"+R-T-InK, (22)
A I’équilibre AG = 0, par consequent :
AG'=—R-T-InkK, (23)
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D’autre part :
AG® = AH® — T - AS® (24)
Alors :
K A5?  AH® .
n =———

Les valeurs de [I’enthalpie et I’entropie ont été obtenues a partir du tracé linéaire
de la variation de In K; en fonction de 1/T ; AH®/R et AS°/R sont respectivement la pente et

I’ordonnée a I’origine [61].

1.8. Parameétres influen¢ant I’adsorption

De nombreux parametres peuvent influencer le processus d’adsorption et notamment la
capacité et la cinétique de rétention. Nous pouvons citer [62] :
- La structure de I’adsorbant qui joue un réle déterminant dans la fixation du substrat, par la
taille de ses particules.
En effet plus la taille est petite, plus la surface de contact sera grande ; ce qui va donc
augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s’accroit lorsque le support est
poreux,
- La taille des molécules de 1’adsorbat qui peut influencer grandement le processus
d’adsorption par leur disposition sur la surface du matériau.
Nous citons en exemple, la fixation sur un support et a la verticale, des acides et des alcools a
longue chaine carbonée par I’intermédiaire de leur groupement carboxylique (-COOH) et
hydroxyle (-OH) respectivement dans le cas d’un recouvrement élevé (forte concentration du
substrat).

Il .Les adsorbants
11.1. Définition

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
m? /g, atteignant méme quelques milliers de m? /g. Ces adsorbants sont nécessairement
microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de

pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de I’'ITUPAC). Les adsorbants
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industriels les plus courants sont les suivants : les charbons actifs, les zéolites, les gels de
silice et les alumines activées. Les zéolites se distinguent des trois autres types d’adsorbants
par leurs structures cristallines conduisant a des micropores réguliers de taille uniforme (d’ou

le nom de tamis) [63].
I1.2. Types d’adsorbants

Plusieurs materiaux sont utilisés en traitement des eaux pour les techniques
d'adsorption. Il s'agit de produits naturels employés tels quels (terre ou foulon). Certains
adsorbants ont une origine minérale : argile, bauxite, alumine et gel de silice. Les autres sont
d'origine organique (noir animal, charbons végétaux, résine synthétique). En outre on
distingue cinq grands types d'adsorbants sont : les charbons actifs, les zéolites, les alumines,

les gels de silice et les argiles activées [32] :
11.2. 1. Charbon actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé industriellement, es charbons actifs sont
des adsorbants excellents et polyvalents. Leurs importantes applications sont 1’élimination par
adsorption de la couleur, de I’odeur et du goit, ainsi que d’autres polluants organiques
et inorganiques indésirables de 1’eau potable, dans le traitement des eaux usées industrielles et

dans le traitement de 1’eau potable [64].
11.2.2. Matériaux naturels

v" Les alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par déshydratation thermique du trihydrate d’alumine.
Comme les gels de silice, les alumines activées sont tres hydrophiles et sont couramment
utilisées pour le séchage [63].

v Gel de silice

Le gel de silice (SiO2, nH20) est un polymére d’acide silicique préparé a partir des
silicates de sodium. La structure de gel de silice posséde une surface spécifique d’environ 300
a 800 m?/g. Sa surface interne se répartie en un nombre infini des pores microscopiques. Le
gel de silice est principalement utilisé comme phase stationnaire pour la chromatographie en
phase liquide, il peut également étre utilisé comme réactif [65].

v’ Les argiles
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Ce sont des alumino - silicates obtenus en traitant de 1’argile avec 1’acide sulfurique tres
concentré pour accroitre les espaces entre les plaquettes d’argile et éliminer les sels minéraux
qu’y trouvent. Aprés son traitement a 1’acide, 1’argile est séchée et chauffée a 400 a 450°C

pendant plusieurs heures. Ainsi on obtient une argile a grande surface interne [66].

v’ Zéolithes

Les zéolithes sont des cristaux formés d’un squelette microporeux d’allumino-silicate.
Donc ce sont des silico - aluminates hydratés a 1’état cristallin. IIs sont capables d’adsorber de
nombreux types différents de gaz, d’humidité, de pétrochimiques, de métaux lourds et

d’éléments radioactifs et une multitude de composés divers [67].
11.3. Généralités sur les zéolites

11.3. 1. Histoire de la zéolithe

La zéolithe nommée par le minéralogiste chimiste suédois Axel Fredrik Cronstedt en
1756. Ce nom est composeé de deux mots du grec ancien signifiant "zeo" = "bouillant",
"lithos" = "pierre™ et "zéolithe" signifiant "pierre bouillante « Jusqu’aux années 1940, Barrer
commenca un travail innovant sur I'adsorption et la synthése de la zéolithe. En 1959, Union
Carbide commercialisait la zéolithe HY comme catalyseur pour 1’isomérisation des paraffines
[68].

11.3. 2. Structure et classification

Les zéolithes sont des composés métalliques généralement des alumino-silicates
hydratés cristallisés d’éléments des groupes I et Il de la classification périodique [69].
Répondant a la formule générale suivante [68] :

Myn [(AlO2) x (SiO2) y] mH20
Ou : n est la valence du cation M.

Et : x +y le nombre total de tétraédres SiO4 et AlO4 par maille elémentaire.
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Figure 9 : La structure d’une zéolithe [68].

11.3.3. Propriétés physico-chimiques

Les propriétés physico-chimiques des zéolites dépendent de leurs type structural : (taille
des grains, largeur des canaux, surface spécifique, dimensions des pores), ainsi que de leur
compositions chimiques : rapport (Si/Al) de la charpente et du nombre de cations mobiles
(échangeables). Ces propriétés conduisent a un certain nombre d'applications dans les

domaines de I’échange ionique, de 1’adsorption et la catalyse [70].

11.3. 4. Application de zéolithe

Les applications des zéolithes dans 1’industrie sont nombreuses et variées [71] :
> Leur caractére hydrophile est employé dans le séchage des gaz ;

» L’effet de tamis moléculaire est employé dans des procédés de séparation ;

» La possibilité d’échanger le cation compensateur permet 1’utilisation des zéolithes dans des

procédés d’échanges ioniques tels que 1’adoucissement de 1’eau ;

> Lorsque le cation est remplacé par un proton, la zéolithe possede un caractére acide mis a

profit dans des réactions catalytiques, notamment dans I’industrie pétroliere ;

» Enfin, leurs propriétés d’adsorption sont employées dans des procedes de purification dans
I’industrie pharmaceutique ou encore dans la protection de I’environnement pour
I’adsorption de COV dans les effluents gazeux ou de métaux lourds ou de polluant
organiques dans les effluents aqueux.
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Chapitre 3 Matériel et méthodes expérimentales

I.Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons d’aborder les différents aspects pratiques de notre
étude, a savoir les méthodologies employés pour la préparation et la caractérisation de
I’adsorbant utilisé. Nous décrirons ensuite le mode de préparation des solutions, les
techniques de mesure et d’analyse ainsi que le mode opératoire suivi pour 1’é¢tude de la

cinétique d’adsorption de 1’adsorbat utilis¢ (BM).
I1. Matériel et produits chimiques utilisés

11 .1. Matériel

e Ph métre

La mesure du pH des solutions aqueuses de Bleu de Méthyléne, a été effectuée a 1’aide d’un
pH métre a affichage numérique de marque HANNA, muni d’une électrode en verre.
e Balance analytique

Toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque KERN de capacité
220g, de précision égale a £0.0001g.

e Plaque chauffante a agitateur magnétique

L’agitation et le chauffage des solutions, ont été réalisées sur une plaque chauffante de
marque SI Analytics Gmbh.
e Centrifugeuse

La séparation du mélange (Solution de BM-zéolithe) a été réalisée a 1’aide d’une
centrifugeuse de marque Hettich Zentrifugen EBA 20 dont la vitesse de centrifugation a été
fixée a 5000 trs/min pendant 4 minutes.

e Le spectrophotometre (UV-Visible)

Les absorbances des solutions de BM ont été mesurées par un spectrophotometre UV-Visible
mono-faisceau de marque UV mini-1240  équipé d’un écran pour la lecture directe de la
densité optique A ou de la transmittance T.

e Conductimetre
La conductivité de I’eau distillé a été mesurée avec un conductimétre a affichage numérique

de marque INOLAB.

11.2. Produits chimique utilisées

Nous donnons dans le tableau 2 quelques caractéristiques des produits chimiques utilisés
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Tableau 2 : Caractéristiques des produits chimiques utilises

Produit chimique | Formule Masse molaire Pureté (%) Marque
(g/mol)

Chlorure Sigma-Aldrich

d’hydrogéne HCI 36,46 35-38

Hydroxyde de Biochem
sodium NaOH 40 100 Chemopharma

Chlorure de
sodium NaCl 58,44 100 Sigma-Aldrich

ll.Adsorbant

Le matériau utilisé dans ce travail vient de gisement de tuf de Tinebdar (Sidi Aich)
d’origine volcanique riche en mordénite, forme de zéolite naturelle a Na, K, Ca. On parle
aussi de pouzzolane lorsque ce type de matériau est utilisé comme ciment. Son analyse

chimique moyenne fournie par I’exploitant est donnée dans le tableau 3 ci-dessous.

Tableau3 : Analyse chimique moyenne fournie par I’exploitant

Teneur | SiO; Al,O3 | Fe203 | CaO MgO | K20 Na,O | SOs PF

Moyenne | 64,81 | 15,58 | 2,68 2,85 0,51 3,00 3,72 0,18 5,00

I11.1. Caractérisation de I’adsorbant (la zéolite)

L’adsorbant a été caractérisé par Spectroscopie Infra Rouge a Transformé de Fourier
(IRTF) et des analyses physico-chimiques (la densité apparente, le pH du point de charge
nulle (pHpzc), le taux d’humidité et la perte au feu).

I11.1.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse structurale qui identifie les
groupes fonctionnels des liaisons entre atomes dans une molécule. Le principe de cette
méthode consiste a mesurer la quantité de lumiére absorbée par un matériau ou d’une
substance en fonction de la longueur d’onde lors d’une interaction entre ce dernier et la
radiation électromagnétique [72].

La région infrarouge se subdivise en trois parties : le proche IR (12500 cm™ — 4000
cm™), le moyen IR (4000 cm™ — 400 cm™) et I’IR lointain (400 cm™ — 1 0 cm™). Chacune de
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ses trois parties nécessite 1’usage de sources, systemes de détection et diviseurs de faisceaux
specifiques. Les vibrations fondamentales des molécules étudiées sont situées entre
4000 cm™ et 400 cm™. Cette région sera particuliérement analysée dans ce travail.

Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail est un Spectrometre Infrarouge a
Transformée de Fourier IRTF, de type SCHIMADZU 8400 (LTMGP).

111.1.2. Analyses physico-chimiques

a) Masse volumique apparente

Pour mesurer la masse volumique apparente, on introduit de la zéolite dans un
pycnométre, de volume V=10 cm® jusqu’au trait de jauge, on pése le pycnométre vide (mo)

et avec I’adsorbant (mz1) [73].

mqy — My

pu'p*p = v (26]

b) Détermination du point de zéro charge (pHpz)

Le point de charge nulle correspondant au pH pour lequel la surface du solide présente
une charge nulle. La surface du matériau est chargée négativement a pH supérieur a pHpc et
positivement a pH inférieur a pHpzc

Pour déterminer le point isoélectrique, on a utilisé la méthode décrite par Nandi [74].
Cette méthode consiste a ajouter 0,2 g de I'adsorbant a 100 mL de solution de NaCl (0.1M) a
différents pH allant de 2 a 12 (on ajuste les pH avec des solutions de HCI et de NaOH a
0.01M). La suspension est alors agitée pendant 24 heures au bout desquelles on mesure son
pH final (pHs). Le point isoélectrique est déterminé en tragant pHs = f (pH;i), I’intersection de

la courbe avec la premiére bissectrice donne la valeur du pHpzc.

c) Taux d’humidité
La teneur en eau est importante parce qu’elle affecte la capacité d’adsorption. Nous
avons introduit dans un creuset séché a 110°C et refroidi, une masse de 1g de la zéolite.
L’ensemble est ensuite placé dans I’étuve chauffée a 110°C, pendant 24 heurs. Apres
refroidissement, nous avons repesé 1’échantillon et le creuset et déterminé le taux d’humidité

selon la relation 26 ci-dessous :

T, — M
taux d' humidité(%) = ———
mg - m-l

X 100 (27)
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Avec :
m1 : Masse de creuset vide et sec en (g)
m> : Masse de creuset et de I’adsorbant avant étuvage (g)

m 3: Masse du creuset et de I’adsorbant apres étuvage et refroidissement

d) Perte au feu
Nous avons introduit 5g de la zéolite dans un creuset en céramique, I’ensemble est placé
dans un four réglé a 500°C, avec une vitesse de 5°C/min et maintenu pendant 3 heures a la
température finale de chauffe. Aprés refroidissement, I’échantillon est placé dans un

dessiccateur puis pesé. La perte au feu est calculée selon 1’équation 27 :

2 — Iy

_ my —my
PF (%) = ——— X 100 (28)

Avec:
m1 : Masse du creuset vide et sec (g)
m2 : Masse du creuset et 1’échantillon (g)

M3 : Masse du creuset et 1’échantillon apres calcination

IV .Adsorbat

L’adsorbat utilisé dans cette étude est le Bleu de Méthylene (ou chlorure de
méthylthioninium). ¢’est un colorant cationique, est un composé organique de formule brute
(C16H18N3SC)I et sa masse molaire est de 319,85 moleg®. Son nom UIPCA est 3,7- bis-
(dimethylamino) phenazathionium. Il est trés soluble dans 1’eau [75].

ENH .,

—+
chﬂ[}l i Sf i [‘I\J,CHg
CHs Cl CHs

Figure 10: Formule développée du Bleu de Méthylene

IV.1. Méthodes de dosage
La spectrophotométrie UV-Visible permet de doser les molécules présentes en solution
qui sont capables d’absorber des photons dans la gamme de longueurs d’onde 200nm-800nm.

L’absorbance (A) de la solution a été calculée a partir de 1a loi de Beer Lambert :
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!
A= £C= —log— (29)
Iy

Ou
€: est le coefficient d’absorption qui est une constante pour une espece absorbante et une
transition donnée (L/mol.cm)
C : la concentration (mol/l)
[: Intensité transmise de faisceau traversant 1’échantillon
I, : Intensité du faisceau incident
1 : longueur du trajet optique dans la zone ou se trouve 1’espéce absorbante (largeur de la
cuve ou cellule en cm).

Les solutions du BM ont été analysées avec un spectrophotometre UV-visible
monofaisceau. Les échantillons sont analysés a la longueur d’onde maximale Amax
correspondant au maximum d’absorption du colorant. Amax est déterminée apres balayage des

longueurs d’onde comprises entre 400 et 800 nm sur un échantillon de solution de colorant a

différentes concentrations. Le spectre obtenu est représenté sur la figure 11. La longueur

d'onde choisie pour la quantification du colorant est 663 nm.
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Figure 11 : Spectre d’absorption de Bleu de Méthyléne

IV.1.1. Préparation des solutions

31



Chapitre 3 Matériel et méthodes expérimentales

La solution mere du BM a 1000 ppm (1g/L) a été préparée par dissolution de
son sel dans de l'eau distillée. Les solutions filles devant servir a I'analyse, ont été
obtenues par des dilutions successives jusqu’'aux concentrations désirées qui vont de
1 a5 ppm pour |'étalonnage et qui vont de 10 a 75 ppm pour les essais d'adsorption.
IV.1.2. Etalonnage du colorant

La courbe d'étalonnage est nécessaire pour déterminer la concentration de
I'élément analysé dans un échantillon inconnu. Une gamme de concentration est
choisie entre 1 et 5 mg/l. Les mesures de |'absorbance a 663 nm, nous
permettent de tracer la variation de I'absorbance en fonction de la concentration
(figure 12). Ce tracé permet d'obtenir I'équation de la droite de régression qui servira

pour la détermination de la concentration du colorant dans les différents échantillons.

1 -+

y=0,2031x *

0,8 -
R? = 0,9943

0,6 -

0,2 -

0 1 2 3 4 5
C(mg/)

Figure 12 : courbe d’étalonnage du BM

IV.2. les tests d’adsorption

Les essais d’adsorption ont été réalisés dans des erlenmeyers couverts par de
I’aluminium afin d’éviter la contamination de nos solutions par d’autres éléments et la
modification du pH. Une quantité d’échantillon est introduite dans un volume de 500mL de la

solution de Bleu de Méthyléne (BM) a une concentration donnée Co (mg/L). Le mélange
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hétérogéne est soumis a une agitation magnétiqgue permanente a I’aide d’un barreau
magnétique, sur une plaque chauffante, afin d’assurer le contact entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. Aprés un temps d’agitation donnée, un volume de SmL de solution de colorant
est prélevé et centrifugé a 5000trs/min pendant 4min. La concentration résiduelle en adsorbat
est suivie par spectrophotométrie UV-Visible aprés établissement d’une courbe d’étalonnage.
Le méme protocole expérimental a été suivi pour 1’étude des autres parameétres susceptibles
d’avoir une influence sur la capacité d’adsorption :

e Lamasse de I’adsorbant

e La concentration initiale de I’adsorbat

e Le pH de la solution de colorant

e Lavitesse d’agitation

e Laforce ionique

e Latempérature du milieu réactionnel

Les quantités de BM adsorbées par unité de masse de I'adsorbant au temps (t)

et au temps d'équilibre (te) sont calculées respectivement par les équations 29 et 30.

_ CD - Cr
Q= ——V (30)

CD_CE
4. = ——V (31)

Les rendements d'élimination du colorant a un instant (t) et au temps d'équilibre sont

donnés respectivement par les équations 31 et 32.

CI} - Cr
Co

R (%) = (32)

Co—C
CD

R (%) = : (33)

g. et g, sont les quantités adsorbées du BM a I'équilibre et a linstant t
respectivement.

C, : La concentration initiale du colorant dans la phase aqueuse (mg/L).

33



Chapitre 3 Matériel et méthodes expérimentales

C,.: La concentration résiduelle de la solution de BM a I" instant t (mg/L).
m : La masse de |'adsorbant (g).

V : Volume initial de solution de colorant (ml).
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Dans ce chapitre nous donnons d’abord les caractéristiques physico-chimiques de
notre adsorbant (la zéolite). Nous donnerons ensuite les résultats des tests d’adsorption d’un
polluant textile qui est le Bleu de Méthyléne (BM) par la zéolite. 11 s’agit de proposer le
schéma le plus adéquat permettant d’éliminer le maximum possible de ce polluant. Pour cela,
nous nous sommes intéressées a 1’optimisation des principaux parametres du processus
d’adsorption du systéme zéolite/BM, tel que: la concentration en BM, la masse de
I’adsorbant, la vitesse d’agitation, la température, le pH du milieu réactionnel et la force
ionique, dans le but d’évaluer la capacité d’adsorption maximale de la zéolite et de définir les

conditions optimales pour une adsorption maximale.

I. Caractérisation de I’adsorbant

I.1. Caractéristiques physico-chimiques
Nous avons rassemblé dans le tableau 3, quelques caractéristiques physico-chimiques de
la zéolite. Il ressort de ce tableau, que la zéolite a un pHpc =6,90 (Figure 14), des taux

d’humidité et une perte au feu faibles.

Tableau 4 : Caractéristiques physico-chimiques de 1’adsorbant

Caractéristique Valeur
PHpzc 6,90

Masse volumique apparente (g/mL) 0,947
Taux d’humidité (%) 0,04
Perte au feu(%) 0,6

Le pHpzc permet de déterminer le caractére acide ou basique de [’adsorbant et connaitre,
selon le pH de la solution, la charge de surface nette de matériau. Les résultats obtenus sont

montrés sur la figure ci-dessous.
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Figure 13 : pH de charge nulle (pHpzc) de la zéolite.

C’est une méthode analytique qui a fait I’objet de plusieurs études. La détermination
du point de charge zéro est importante au regard des forces €lectrostatiques adsorbant-adsorbé
qui jouent un réle important lors de 1’adsorption [47].

Notre adsorbant qui est la zéolite a un pHpzc =6,9, en dessous du pHpzc
I’adsorbant est chargé positivement, tandis qu’au dela de ce pH, la surface de 1’adsorbant

étudié est chargée négativement.
1.2. Analyse par spectrophotométrie IR

Le spectre d’absorption infrarouge de notre adsorbant est représenté sur la figurel4:

3550

1043

1 1
El-l= =T f=g== = zTECT oo BE- =1 ngo =T

Longueur donde {om 3

Figure 14 : Spectre infrarouge de la zéolite

Le spectre d’absorption infrarouge de la zéolite (Figures 14) montre la présence de :
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Une bande large & 3550cm™ qui est due aux vibrations des groupements Si-OH et OH de la
zéolite [76], une bande a 1620cm™ est attribuée a la vibration de la liaison H-O-H.
La bande a 1043cm™ représente une élongation interne de tétragdre interne de SiOs. Une

bande & 797 cm™ correspond a I’¢élongation symétrique Si-O-Al, Si-O-Si.
|1 .Effet de différents parametres sur I’adsorption

I1.1. Influence du temps de contact et de la concentration sur la capacité d’adsorption
Les résultats des cinétiques d’adsorption du Bleu de méthyléne sur zéolite pour les
difféerentes concentrations étudies (10, 25, 50, 75 mg/L) sont représentés sur

la figure 15.

20

w - > c— v
bt v I

16 v D G
12 2 - - e

0(mg/g)

-,
—m— 10mg/l
—e— 25mg/|
(0] —&— 50mg/l
—w— 75mg/l
o 50 100 150 200 250
t(min)

Figure 15 : Evolution de la quantité adsorbée de BM en fonction de temps de contact pour
déférentes concentration initiale de BM (0=400tr/min; m=1g ; V=500ml; T=25 £2 °C)

Les résultats obtenus a I’issue de ces expériences montrent que:

L’évolution de la capacité de rétention du bleu de méthyleéne sur la zéolite a différentes
concentrations en fonction du temps de contact posséde la forme des courbes de saturation.
On peut constater que les courbes de fixation du bleu de méthyléne peuvent se diviser en deux
parties : la premiére partie de la cinétique correspondant a une phase tres courte, ou la fixation
du bleu de méthyléne est tres rapide, elle est réalisée dans les premiéres minutes de
I’adsorption et d’une phase deuxiéme de rapidité moyenne ou la quantité adsorbée évolue plus
lentement et le taux d'adsorption est relativement faible. Cette derniére est bien représentée
par un palier de saturation. Ce phénomene peut étre expliqué par I'existence d'une premiére

étape d'adsorption du bleu de méthylene sur des sites facilement accessibles probablement
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localisés sur les surfaces externes des supports solides, suivie d'une diffusion moléculaire des
colorants vers les sites d'adsorption moins accessibles, avant d'atteindre un équilibre
d'adsorption ou tous les sites deviennent occupés. La fixation rapide s'explique par la grande
affinité des supports a la rétention du bleu de méthylene et par une meilleure diffusion du
substrat a travers les pores de ces adsorbants.

Le temps d’équilibre est presque identique pour toutes les cinétiques réalisées, il varie
Entre 20 et 50 min pour toutes les concentrations étudiées, I'augmentation de la concentration
initiale en colorant, entraine une augmentation de sa quantité adsorbée sur la surface
adsorbant utilisée (zéolite) figure 16. Dans ce cas, les résultats obtenus montrent que si la
concentration initiale du bleu de méthyléne dans la solution est faible, ils s’adsorbent
uniquement en surface pour former une monocouche pendant un temps trés court et lorsque la
concentration initiale est élevée, il y aura en conséquence plus de molécules qui vont diffuser
vers la surface des sites des particules des adsorbants que par conséquent la rétention devient

plus importante[77].
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Figure 16: Evolution de la quantité adsorbée en fonction de la concentration initiale du BM

11.2. Effet du pH
Le pH initial des solutions colorés est un parametre trés important pour contréler le
processus d’adsorption, il a un effet sur la quantité adsorbée. Il peut changer : la charge de la

surface de I’adsorbant, le degré d’ionisation de 1’adsorbat et le degré de la dissociation des

groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant [78]. C'est la raison pour laquelle, dans
toute étude relative a I'adsorption l'optimisation de la capacité d'adsorption en

fonction du pH est indispensable. Dans notre étude, nous avons suivi I'effet du pH sur
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I'adsorption pour une concentration initiale de 75 mg/L et une masse de 0,2g dans un
volume de 100 mL, une température 25°C et un temps de contact de 120 min, L'acidification
du milieu a été réalisée en y additionnant quelques gouttes d'acide chlorhydrique

concentré. De la soude concentrée a été utilisée pour avoir des pH basiques. Les

résultats sont représentés sur la figure 17.
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Figurel? : Effet du pH sur ’adsorption du BM sur la zéolite (m=0,2g ; V=100ml ;
C=75mg/l ; T=25 £2 °C ; teg=120min)

A partir de la figure 17 on observe une augmentation de taux d’élimination du BM
lorsque le pH de la solution augmente (2 a 12). L’évolution de rendement dans le domaine des
pH étudiés s’explique par le fait que lorsque le pH est supérieure au pHpzc ( pHpzc = 6,90), la
surface de zéolithe est chargé négativement et les molécule des colorants cationiques ( BM)
en solution sont chargees positivement [79]. L’adsorption peut s’envisager par des
interactions électrostatiques entre les charges de la zéolite et de colorant. Ces interactions

augmentent lorsque le pH augmente car la surface de 1’adsorbant devient de plus en plus

négative lorsque la solution devient de plus en plus basique. Un meilleur rendement (95%)
est obtenu pour un pH de 12.

I1.3. Effet de la quantité d’adsorbant
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Cette étude a été menée dans le but de déterminer la quantité optimale de
I'adsorbant a introduire dans 100mL ml de solution de BM. L'influence de la masse de
I'adsorbant a été étudiée dans l'intervalle 0,05 — 0,5 g. La courbe de la figure 18
montre qu'une masse de 0,4 g de la zéolite est capable de fixer un maximum de
colorant de l'ordre de 95 %. Au- dela de cette quantité, le pourcentage devient
constant. Une augmentation de l'adsorption avec la concentration massique de
I'adsorbant peut étre attribuée a une plus grande surface et la disponibilité de plus

de sites d'adsorption.
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Figure 18 : Effet de la masse de la zéolite sur ’adsorption du BM
(Co =75 mg/l, V=100mL, T=25°C, 0©=450trs/min)

I1.4. Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un parameétre trés important dans le processus d’adsorption qui
met en jeu le transfert de matiére. L’agitation permet d’homogénéiser la distribution des
molécules de I’adsorbant dans la solution de I’adsorbat et de réduire I’épaisseur de la couche
limite de diffusion qui entoure les grains d’adsorbant. Dans le but de déterminer 1’effet de
I’agitation sur le rendement de décoloration, nous avons mis en contact des solutions de
concentration initiale de 75mg/L, V=100mL et 0,29 de la zéolite. Nous avons varié la vitesse

d’agitation de 200 a 600 rpm.
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Figure 19: Influence de la vitesse d’agitation sur 1’adsorption du BM,
(Co=75mg/l; m=0,2g ; V=100mL ; T=25£2 °C; tsq=120min)

Les résultats obtenus (figure 19), ont montré que la variation de la vitesse d’agitation n’a pas
d’effet sur le phénomene d’adsorption de Bleu de Méthyléne.
11.5. Effet de la force ionique sur la décoloration

Il est connu que les eaux résiduaires de textile contiennent, & des concentrations
variables, des ions organiques et inorganiques, principalement des cations et des anions tels
que les nitrates, les chlorures, les sulfates, les carbonates et les hydrogénocarbonates [80],
donc il est trés important d’évaluer 1’effet de la force ionique sur 1’adsorption. Dans cette
¢tude on a pris NaCl comme modele pour étudier son influence sur 1’adsorption de BM sur la
zéolite. On a ajoutés des quantités croissantes (0,25 a 1,25g) de NaCl a la solution de
concentration 75mg/L de colorant (BM). Les résultats obtenus sont représentés sur la figure
20 :
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Figure 20 : Effet de la force ionique sur I’adsorption de BM sur la zéolite (Co=75mg/L;
m=0,2g ; V=100mL ; T=25+2 °C; teqg=120min)
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Les résultats de la figure 20, montrent que I’ajout de NaCl n’as pas d’effet sur la
quantité du BM adsorbé sur la zéolite, donc la force ionique n’influe pas I’adsorption de BM
sur la zéolite.

11.6. Influence de la température et détermination des parametres thermodynamiques

La température a un effet majeur sur le processus d’adsorption, son augmentation
favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les pores internes des

particules de I’adsorbant.
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Figure 21 : Effet de la température sur la quantité de BM adsorbée a I’équilibre (Co=75mg/L ;
® =400tr/min ; teg=120min ; m=0,2g ; V=100mL).

L’augmentation de I’adsorption dans I’intervalle de température de 15 a 55°C, signifie
que le processus d’adsorption d’adsorbat sur 1’adsorbant est endothermique.

L’augmentation de la température conduit a une ¢élévation de la mobilité des colorants
en solution (chute de la viscosité) ce qui favorise sa diffusion dans le solide adsorbant et
I’augmentation des interactions chimiques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant [81].

La représentation de In(Kd) en fonction de 1/T (figure 22), est une droite dont la pente
et ordonnée a 1’origine permettent de calculer respectivement les variations standard de,
I’enthalpie, I’entropie et de I’énergie libre. Les parameétres thermodynamiques obtenus a partir

de la courbe, sont regroupés dans le tableau 4.
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Figure 22 : Variation de In (Kqg) en fonction de 1/T

Tableau 5 : Paramétres thermodynamiques calculés dans I’intervalle de température étudié

T (k°) AG® (kJ/mol) | AH® (kJ/mol) | AS® (J/molk?) R?2
288 -1,31392
298 -1,72482 10,52 41,09 0,99184
308 -2,13572
318 -2,54662

La valeur de I’enthalpie standard de 1’adsorption du BM par la zéolite est négative ce
qui confirme que le processus d’adsorption est endothermique. La valeur de 1’enthalpie est
inférieure a 40 KJ/mol, ce qui signifie que I’adsorption est de nature physique (physisorption).
Les valeurs de I’enthalpie libre sont négatives ce qui signifie le mécanisme d’adsorption est
spontané. La valeur positive de 4s® signifie I’augmentation du désordre a I’interface solide-

liquide.

11.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption
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Les études d’adsorption dépendent en grande partie des cinétiques de reaction et le
temps de contact entre 1’adsorbat et 1’adsorbant [82]. Les modéles les plus couramment
utilisés pour la modélisation des cinétiques sont: le modéle pseudo-premier ordre et le
modele pseudo-second ordre [83].

a. Modele du pseudo-premier ordre (modele de Lagergren)

L’étude a porté sur la variation de In(ge-qt) en fonction du temps (t) pour différentes
concentrations . Nos résultats sont représentés sur la figure 23.
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Figure 23: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modele de pseudo
premier ordre pour différentes concentrations (10, 25, 50 et 75 mg/L)
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Tableau 6 : Les constantes de modele pseudo premier ordre.
Ci (mg/l) R? K1 (min™) (ecal (MQY/Q) (eexp (MQ/Q)
10 0.04675 0.00569 0.18 4.05
25 0.89746 0.04272 8.85 11.68
50 0.91537 0.05535 5.32 16.26
75 0.99648 0.15359 20.42 18.03

b. Modéle du pseudo-second ordre

L’étude a porté sur la variation de (t/qt) en fonction du temps (t) pour différentes

concentrations. Nos résultats sont représentés sur la figure 24
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Figure 24: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modele de pseudo

second ordre pour différentes concentrations (10, 25, 50 et 75mg/L)

Tableau 7: Les constantes de modéle pseudo second ordre.

Ci (mg/l) R? Kz2(g.mgt.min™) | Gecal (MY/g) Je exp(MQ/Q)
10 0.99948 1.341 4.16 4.05
25 0.98802 0.038 8.70 11.68
50 0.99938 0.149 1454 16.26
75 0.93559 0.00193 18.034 32.16

Le meilleur mod¢le établi pour I’étude de la cinétique d’adsorption est choisi selon le
facteur de corrélation. Plus ce facteur est élevé plus le modéle est favorable pour 1’étude du
processus d’adsorption [12]. pseudo-second-ordre est celui qui décrit mieux le processus
d’adsorption de colorant sur la zéolite pour les concentrations 10, 25 et 50mg/L en BM. Pour
la concentration 75mg/L en BM, le processus d’adsorption est régi par le mod¢le cinétique de

pseudo-premier-ordre.

11.3 Etude d’isotherme d’adsorption

Les isothermes d'adsorption jouent un réle important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption et dans la conception des adsorbants, il est donc
indispensable dans notre étude de les déterminer pour notre support.

Afin de définir le type d'isotherme d'adsorption, nous avons représenté la
quantité du colorant adsorbée a I'équilibre en fonction de la concentration de la
solution a I'équilibre. L'isotherme d’adsorption obtenue est représentée sur la figure
25. C'est une isotherme de type H selon la classification de Giles. Ce type d'isotherme
est généralement obtenu lorsqu'il y a une grande affinité entre l'adsorbat et
I'adsorbant a faibles concentrations. Nous constatons que la capacité d'adsorption

augmente progressivement avec la concentration initiale de colorant
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Figure 25: Isotherme de I'adsorption du BM sur la zéolite
11.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été développés pour décrire
les isothermes d'adsorption. Cependant dans cette partie de ce chapitre, nous nous
intéresserons seulement aux modeles de Langmuir et Freundlich, car ils sont les plus

simples et les plus répandus.

® Modeéle de Langmuir

Le modele de Langmuir, se base sur des principes fondamentaux, ou la
molécule adsorbée est situé sur une place bien précise du matériau adsorbé. Chaque
site peut occuper une molécule. L'énergie d'adsorption de tous les sites est identique,
et indépendante.

La figure 26 montre que le processus d’'adsorption du colorant BM par la zéolite,

est décrit de fagon satisfaisant par le modele de Langmuir, le facteur de corrélation
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est proche de l'unité. La valeur calculée de la capacité maximale d'adsorption est

proche de la valeur expérimentale (18 mg/q).

2,4
y=0,21277+0,04991C,_
R?%=0,96832
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[0} 10 20 30 40

C.(mg/l)
Figure 26: Modeéle de Langmuir

e Modeéle de Freundlich

Le modele de Freundlich est empirique et simple, il établit une relation entre la
quantité de soluté adsorbée et la quantité restante en phase liquide

La figure 27 montre que le modele Freundlich n'est adapté pour décrire

I'isotherme d'adsorption du BM par la zéolite, le facteur de corrélation dans ce cas est

trés faible (R* =0,32).

3.0 y=1,77774+0,3174x

R?=0,32322

0 1 2 3
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Figure 27: Modeéle de Freundlich

Les constantes des modeéles de Langmuir et Freundlich sont représentées dans le
tableau 7 ci- dessous:

Tableau 8: Constantes des modeles de Langmuir et de Freundlich

Isotherme de Langmuir Isothermes de Freundlich
R? 0.96832 R? 0.32
Ki(L/mg) 0.235 n 3.15
Omax(mMg/g) - _ 20.036 _ _ K, 5 00
mgln L1 gt
RL 0.22985 0.1455 0.0784 0.0537

e Modele de Temkin

L’application du modeéle de Temkin sous sa forme linéaire, c’est —a-dire en portant ge en
fonction de In Ce (figure 28) montre que la courbe ne présente pas une linéarité. Par

conséquent, I’adsorption du BM par la zéolite n’obéit pas au modele de temkin.

18 y=6,17574+3,30891In(C,)
R?=0,56819

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0
In(C.)(mg/l)

Figure 28: Modélisation des résultats expérimentaux selon le modéle de Temkin
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Conclusion générale

D’apres les résultats obtenus lors de 1’étude d’¢élimination du bleu de méthyléne en solution
sur la zéolite, nous pouvons conclure que :

v Les résultats ont montré que la rétention du BM sur la zéolite est rapide, entre 30 et
50min est suffisante pour atteindre 1’équilibre adsorbant/adsorbat.

v La quantit¢ du BM adsorbée augmente avec 1’augmentation du pH, et le condition
optimale a été trouvée a un pH égal 12. A pH basique, la charge superficielle devient plus
négative ce qui conduit a I’augmentation de la capacité d’adsorption. L’adsorption ne dépend
ni de la vitesse d’agitation, ni de la force ionique.

v Le taux d’élimination du colorant BM croit avec la quantité¢ d’adsorbant introduite,
jusqu'a la dose optimale (0,3g), au- dela de cette quantité, le pourcentage devient constant. Ce
résultat s’explique par I’augmentation de la surface de contact offerte par 1’adsorbant.

v L’¢tude de I’influence de la température sur I’adsorption du colorant BM a montré que
I’augmentation de la température favorise la capacité d’adsorption du colorant. La valeur de
AH calculée est inférieure a 80 kJ/mol est positive, ce qui montre que 1’adsorption est

endothermique et de nature physique. Les valeurs négatives de AG® , montrent que le

processus est spontané.
v L’isotherme d’adsorption du BM sur la zéolite est de type (H) selon la classification de
Gill ; les molécules du BM s’adsorbent en couche mono-moléculaire, ce qui est en corrélation
avec le modele de Langmuir.
v Pour les concentrations 10, 25 et 50mg/L, Le modéle de pseudo-second ordre est bien
adapté pour le processus d’adsorption. Pour la concentration 75mg/L en BM, le processus
d’adsorption est régi par le modéle cinétique de pseudo-premier-ordre.

De I’ensemble des résultats, on retiendra que la zéolite est un bon adsorbant du bleu
de méthylene. L’adsorption solide-liquide reste 1’'une des principales techniques de
dépollution des eaux contaminées par les polluants solubles.

En perspective on souhaitera appliquer cette étude d’adsorption sur un rejet textile.
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	Figure 8 : Classement des isothermes d’après Gilles et Col [42].

