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Résumé

Notre travail consiste a étudier 1’¢limination d’un colorant textile le Rouge de Nylosane
par adsorption sur un charbon actif. Notre premiere étape a été caractérisé la surface du
charbon actif en calculant l'indice d'iode, l'indice de bleu de méthyléne et la surface
accessible de bleu de méthyléne. Les résultats ont révélé que notre charbon présente une
importante microporosité et mésoporosité. De plus, I’étude des facteurs tels que le temps de
contact et le pH ont montré que les quantités adsorbées les plus élevés ont été obtenues avec
un temps de contact de 180 minutes et un pH acide de 2.

Selon 1la classification de Giles et Coll, I’adsorption étudiée est de type L. L’isotherme
qui la décrit le mieux est le modéle de Freundlich, avec un coefficient de détermination égale
a 0,994. La capacité maximale d’adsorption de charbon actif pour le Rouge de Nylosane est
de 250 mg/g.La cinétique d’élimination du Rouge de Nylosane a été suivi par le pseudo-
second ordre, 1’étude thermodynamique a montré que 1’adsorption est spontanée et
endothermique

Mots clés : adsorption, charbon actif, Rouge de Nylosane.
Summary :

Our work consists in studying the elimination of a textile dye, Nylosane Red, by adsorption on
an activated carbon. Our first step was to characterize the surface of the activated carbon by
calculating the iodine number, the methylene blue index and the accessible surface of methylene blue.
The results revealed that our carbon presents a significant microporosity and mesoporosity. In
addition, the study of factors such as contact time and pH showed that the highest adsorbed
quantities were obtained with a contact time of 180 minutes and an acid pH of 2.

According to the classification of Giles and Coll, the adsorption studied is of type L.
The isotherm which best describes it is the Freundlich model, with a coefficient of
determination R2 equal to 0.994. The maximum activated carbon adsorption capacity for
Nylosane Red is 250 mg/g.The kinetics of elimination of Nylosane Red was followed by the
pseudo-second order, the thermodynamic study showed that the adsorption is spontaneous and
endothermic

.Keywords: adsorption, activated carbon, Nylosane Red.
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Introduction Générale

Introduction Générale

L'eau est la matiere premiére la plus importante sur notre planéte, pour les étres
humains, les animaux, les plantes et les micro-organismes, ¢’est une source nécessaire dans
tous les domaines de la vie humaine, sa consommation mondiale considérablement
augmenté en I’espace d’un siécle estimée a 400 milliards de m® en 1900, elle s’élevait & 7000
milliards de m® en 2001. [1]

Les statistiques montrent que les prélevements d'eau pour I'ensemble des industries
représentent 32 % du volume total prélevé sur la ressource en eau, ainsi que c’est industries
sont le plus grands responsables de contamination de nombreuses sources d'eau par divers

polluants, y compris les colorants synthétiques.

Les industries de la tannerie et du textile ont besoin de grandes quantités d'eau. En
particulier, cette derniére industrie utilise des colorants organiques, a la fois solubles et
pigmentés, pour colorer ses produits. Cependant, ces colorants synthétiques posent une
multitude de problémes environnementaux et sanitaires. La faible biodégradabilité de ces
composés toxiques entraine une contamination de I'eau par des déchets colorés qui doivent
étre traités avant leur élimination. Par conséquent, il est impératif de développer des méthodes

efficaces qui peuvent éliminer ces colorants indésirables de I'eau polluée.

Plusieurs techniques physico-chimiques et biologiques peuvent étre utilisées pour
éliminer la couleur du colorant contenant des eaux usées. Parmi ces méthodes nous citant la
coagulation, la floculation, la filtration membranaire, I'oxydation chimique et I'échange d'ions

mais chaque technique a ses propres limites. [2 ,3]

Malheureusement, elles sont d‘un cout €élevé ce qui a encouragé la recherche d‘autre
méthodes concurrentes et beaucoup moins cheres. Dans ce contexte, 1‘adsorption est 1‘une des
techniques les plus adoptées pour cette élimination de polluants, plusieurs matériaux solides
(argiles, zéolites, alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits

industriels et charbon actif) pouvant étre utilises comme adsorbants. [4 ,5]

Les recherches sont axées sur l’utilisation des adsorbants de faible cofit, disponible
localement, fabriqué a partir des sources naturelles, ces derniéres années, les charbons actifs

synthétisés a partir des résidus d’agriculture ont été largement utilisés comme adsorbants pour

[1]
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traiter les effluents colorés en raison de leur structure poreuse tres importante, leur grande

surface spécifique et leur grande capacité d’adsorption.

Ce mémoire est organisé en deux chapitres :

> Le premier chapitre décrit les notions générales sur le phénoméne d’adsorption, les
modélisations des isothermes d’adsorption, puis la définition de charbon actif et leur
caractérisation texturale

» Le deuxiéme chapitre aborde les résultats de notre étude sur ’effet de paramétres
influencant 1’adsorption tels que le pH, le temps de contact et la température ainsi
que le travail entrepris consiste en une étude cinétique, modélisation des isothermes et
étude thermodynamique.

Enfin, une conclusion générale donnant les principaux résultats obtenus de cette étude.

[2]
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Chapitre |

L’adsorption et le charbon actif

1.1. Introduction

Ces derniers temps, 1’utilisation du charbon actif a augmenté en raison de ces multiples
avantages dans les différents domaines surtout dans le domaine de traitement des eaux et
I’environnement. L’adsorption est 1’'une des technologies de séparation les plus importantes.
Au cours de notre premier chapitre nous rappellerons quelques généralités sur le charbon actif

et le procédé d’adsorption.

1.2. Adsorption

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique de transfert de matiére d’un fluide
vers la surface d’un solide. Les substances liées sont appelées adsorbats et les solides sur
lesquels I'adsorption se produit sont appelés adsorbants. Ce phénoméne se produit

naturellement en raison des forces présentes a la surface du solide. [6]

Solide

Figure I. 1: principe du phénomeéne de 1’adsorption. [7]

1.2.1. Différents types d’adsorption
Le type de liaison formée et la quantité d'énergie libérée lorsque la molécule est
maintenue sur une surface solide distinguent deux types d'adsorption, la physisorption et la

chimisorption sont mentionnées dans le tableau suivant : [8]

[3]
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Tableau I. 1 : Comparaison entre 1'adsorption physique et 1’adsorption chimique. [9]

Paramétre Adsorption physique Adsorption chimique
Chaleur o
d’adsorption Quelque Kcal/mol Quelque dizaine de Kcal/mol

Nature de liaison

Vander waals

Covalente

Relativement basse comparée a la

Plus élevée que la température

Température . e o 1ress
P température d’ébullition de I’adsorbat d’¢ébullition de I’adsorbat
Réversibilité Reversible pour les solides non Irréversible
poreux
Cinétique Trés rapide Tres lente

Nature des couches

Formation de monocouche ou
multicouches

Formation de monocouche

1.2.2. Facteurs influencant I’adsorption

Le processus d’adsorption dépend de plusieurs paramétres qui peuvent influencer la

capacité et la cinétique de la rétention d’un soluté sur un adsorbant. L’équilibre d’adsorption,

dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont : [10]

e Nature de 1’adsorbant.

e Nature de ’adsorbat.

e Latempérature.

e Influence du pH.

e Surface spécifique.

1.2.3. L’isotherme d’adsorption

L’isotherme est une fonction qui décrit la quantité adsorbée Qe en fonction de la

concentration C a température constante, [11] il est essentiel de bien connaitre les propriétés

d’équilibre adsorbat - adsorbant, pour pouvoir analyser les procédés d’adsorption, la quantité

de produit adsorbé ou la capacité d’adsorption est exprimée par la relation suivante : [12]

_ (Co—Ceq)*v
Q — m

[4]

(.

1)
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Sachant que :

Q : Quantité du colorant adsorbée par unité de masse de I'adsorbant en (mg/g).
Co : Concentration initiale du soluté adsorbat en (mg/l).

Ceq : Concentration du colorant a I'équilibre dans la solution en (mg/l).

V : Volume de la solution (ml).

m : Masse du support(g).

1.2.4. Classification des isothermes
Selon Giles et Coll. On distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). [13] La figure (1.2) illustre la forme

de chaque type d’isothermes :

S l. H (?
b
=
L
e
71
L
wE
8
©
D
— — e —

Concentration du soluté i l'équilibre dans la solution

Figure I. 2 : La classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al. [14]

e Lesisothermes de types S
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une concavité tournée vers le haut.
Ce phénomeéne favorise les molécules de soluté qui sont adsorbées verticalement comme c'est
le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel ou bien les molécules qui se
trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant. [15]
e Lesisothermes de types L
Les isothermes de classe L présentent une courbe concave, cette courbe suggére une
saturation progressive, ce qui indique une diminution des sites libres de 1°‘adsorbant au cours
de l'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules
adsorbées sont faibles. Dans ce cas, l'adsorption des molécules isolées est assez forte pour

rendre négligeable les interactions latérales. [15]

[5]
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e Lesisothermes de type H
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 tres
fortes. [15]
e Lesisothermes de type C
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste

constant au cours de 1’adsorption. [15]

1.2.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs modéles d’isothermes ont été proposés pour 1'étude de l'adsorption, chaque
modele repose sur des hypothéses et des approximations. La modélisation des isothermes
d’adsorption est exprimée sous formes d’équations mathématiques. Parmi les modéles les

plus utilisés on cite :

1.2.5.1. Modéle de Langmuir

L’utilisation de ce modeéle implique une adsorption en une seule couche avec une
énergie d’adsorption identique pour tous les sites et indépendante de la présence d’autres
molécules au voisinage des sites. Enfin chaque site impliqué est identique et occupé par une
seule sorte de soluté, donc il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Le modele est défini par la relation suivante : [16]

Kb Cy

J. =m (1.2)

avec :

ge : la quantité d’adsorbat fixée a I’équilibre par I’adsorbant (mg/g).
Ce : la concentration résiduelle a I’équilibre (mg/L).

b : la quantité maximale de saturation de I’adsorbant (mg/g).

K : la constante thermodynamique de 1’équilibre de 1’adsorption (L/mg).

La forme linéaire de 1’isotherme de LANGMUIR est représentée par 1’équation suivante :

g— 1 _|_£C
9. Kb b (13)

[6]
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Le tracé linéaire de Ce/qe en fonction de Ce permet d’obtenir a la fois la capacité
d'adsorption maximale correspondant & la couverture monocouche compléte b (mg/g) et la
constante de Langmuir liée a I'énergie d'adsorption K. (L/mg). La constante K. dépend de la
température, donne une indication sur 1’affinité de 1’adsorbat pour 1’adsorbant : plus elle est

élevée, plus I’affinité est forte.

1.2.5.2. Modéle de Freundlich

Ce modele d’adsorption est utilis€ dans le cas de formation possible de plus d’une
monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogénes avec des énergies de
fixation différentes. Généralement 1’isotherme de Freundlich est donnée par les équations non

lineaire suivantes : [17]

ge = K X Ce% (1.4)
Avec :
Ce : la concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre (mg/L).
ge : Capacité d'adsorption en (mg/g).
K : Constante de Freundlich.
1/n : Constante se rapportant a I'intensité de I'adsorption en coordonnées logarithmiques.

La forme linéaire de cette équation est la suivante :

logge = logKp + % log Ce (1.5)

On note que 1/n représentant 1’intensité de 1’adsorption et le type d'isotherme
(irréversible (1 / n = 0), favorable (0 <1/ n <1) et défavorable (1 /n> 1)). [18]

1.2.6. La cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption décrit la variation de la quantit¢ de soluté adsorbé par un
adsorbant en fonction du temps de contact. Sa modélisation permet d’identifier les
mécanismes qui controlant la vitesse d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la
phase liquide (adsorbat) a la phase solide (adsorbant).
Deux modéles cinetiques sont souvent utilisés pour I’analyse des résultats expérimentaux :
[19]

[7]
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1.2.6.1. Modéle cinétique pseudo premier ordre

Le modéle cinétique du pseudo premiere ordre exprimée par la relation suivant : [20]

q,=q,1-e"™) e
Ou;

ki : constante de vitesse d'adsorption (min).
gt : quantité adsorbée a I’instant t (mg/g).

e : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

t : temps (min).

Apres ’intégration de 1’équation précédant on obtient

K
log(q. —a )= logq. — —L ¢
g(q, —a,) = logq, 303 L 0

Si la cinétique d’adsorption suit le modele de pseudo-premier ordre, le tracé de Log(Qeq -Qt)

: . . . K s
en fonction du temps (t) donne une droite de pente égale a 23013 et une ordonnée a

I’origine égale a Log(Qeq), comme montré dans la Figure suivante :

log (g-q)

tga=ky2.303

Log g,

v
-

Figure 1. 3: représentation lineaire du modeéle cinétique du pseudo-premier.

1.2.6.2. Modéle cinétique pseudo deuxieme ordre
Ce modele permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant une adsorption
rapide du soluté sur les sites d’énergie élevée et une adsorption relativement lente sur les sites

d’énergie faible.

[8]
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Le modele cinétique du pseudo-second ordre est exprimé selon 1’équation : [21]

g Kt
e =17 q. Kat

(1.8)

Avec:
K> : constante de vitesse du pseudo-second ordre (mg/g.min).

Apres intégration, 1’équation devient :

1ga=1/ge;

Vkyq? {

Figure I. 4: Représentation linéaire du modele cinétique du pseudo-second ordre.

v

t

, t . . . N
Le tracé de — en fonction du temps t donnera une droite de pente egale a S

t e

1
et d’ordonnée, a I’origine, égale a Ka’ ' Ces valeurs obtenues permettent la
2¥e

détermination de la constante de vitesse apparente et la capacité d’adsorption du matériau

a la saturation. (\Voir figure 1.4).

[9]
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1.2.6.3. Modéle de diffusion intra particulaire

Le paramétre de vitesse de diffusion intra-particule est donné par 1’équation suivante : [22]
0t = Kint!2 + C (1.10)
Avec :

Kint : constante de la vitesse de diffusion (mg/g.h?).

C : ordonnée a I’origine.

tg a= Kint

t1/2

v

Figure I. 5: Représentation linéaire du modéle cinétique de la diffusion
intra-particule.

1.2.7. Parametres thermodynamiques

D’une fagon générale une variation ou transformation d’un systeéme s’accompagne
d’une variation de 1’énergie libre. Dans le cas d’une réaction d’adsorption de molécules sur
une surface, la variation globale d'énergie libre qui en résulte peut s'écrire selon 1’équation de
Gibbs. [23]

AG° = AH° —TAS® (1.11)

C'est I'énergie d'adsorption de Gibbs, qui est composée de deux termes, un terme
enthalpique (AH®) qui exprime les énergies d'interactions entre les molécules et la surface

absorbante, et un terme entropique (AS°) qui exprime la modification et l'arrangement des

[10]
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molécules dans la phase liquide et sur la surface. La relation thermodynamique (eg.11)

associ¢ a la relation de Vant Hoff (eq.12) nous permet d’aboutir a 1’équation (eq.13). [24]

AG® = —RTLn Kd (1.12)

InKy = (— ARD + Aso (1.13)

Avec:

Kd : constante de distribution d’adsorption.

R : constante des gaz parfaits (8,314 J/mol.K).
T : température (K).

1.3. Adsorbants

Les adsorbants sont nécessairement des solides microporeux ou mésoporeux, présentent
des surfaces par unité de masse importantes. [25] De maniere générale seuls les adsorbants
ayant une forte capacité d'adsorption présentent un intérét pour les applications industrielles.
[26] Il existe quatre principaux types d'adsorbants les plus utilisés dans le domaine Industriel :

zéolithe, alumine activée, gel de silice et charbon actifs.

Tableau I. 2 : caractéristiques des principaux adsorbants industriels. [27]

Adsorbant Surface spécifique (m?/g) | Taille des pores (nm) | Porosité interne
Charbon actif 400 a 2000 1.0a4.0 0.4a0.8
Zéolithes 500 a 800 0.3a0.8 03404
Gels de silice 600 a 800 2.0a5.0 0.4a0.5
Alumines activées 200 & 400 1.0a6.0 03406

1.3.1. Généralité sur le charbon actif

Le charbon actif est une matiere d'origine végétale ou animale qui a subi un traitement
particulier (carbonisation, activation) dans le but de lui faire acquérir la propriété d'adsorbeur
des gaz, des vapeurs, des liquides ou des solutés. [28] Ils ont toujours joue un réle majeur

dans les activités humaines industrielles et agricoles ainsi que dans les activités domestiques.

[11]
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Le charbon actif a une capacité d'adsorption tres élevée et joue un excellent réle dans la
purification de I'eau, la décoloration du sucre, la récupération des solvants volatils, la fixation

des colorants, le traitement des gaz. [29]

1.3.2. Classification de charbon

La méthode la plus facile pour pouvoir évaluer la qualité des charbons actifs est leur
capacité d’adsorption c’est la classification selon la nature et la taille des pores de ces
particules, a base granulométrie les charbons actifs sont : [30]
1.3.2.1. Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre a une taille de particule typique inférieure & 0,1 nm et la
taille commune de la particule varie de 0,015 nm a 0,025 nm. 1l est moins cher que le charbon
actif granulé et couramment utilisé dans le traitement de I'eau et des gaz. [31]
1.3.2.2. La forme granulé CAG

Les caractéristiques physiques du charbon actif granulaire varient d'un produit a l'autre.
Il peut étre sous forme granulaire ou extrudée. [32] Ce type de charbon actif est couramment
utilisé dans les installations de traitement de l'eau ou le lit de carbone granulaire permet
d'éliminer les godts, les couleurs, les odeurs. le CAG plus adapté que le CAP pour diverses
applications. [33] Ce traitement est reconnu comme étant le procédé le plus efficace contre les

godts et les odeurs. [34]

)

Figure 1. 6:les formes des charbons actifs. [35]

[12]
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1.3.3. La porosité

La texture et la capacité d’adsorption d’un charbon actif peut étre défini par deux

parametres nécessaire :

1.3.3.1. La structure poreuse

Généralement, On peut définir un solide poreux par son volume de substance adsorbée

nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide, Selon la

classification d'union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA), les tailles de pores

divise en 3 groupes :[36]

e Les micropores de diameétre inférieur a 2 nm.

e Les mésopores de diametre compris entre 2 et 50 nm.

e Les macropores de diameétre supérieur a 50 nm.

grain de micropore
charbonactif macropore ¥ mésopore

Surface
externe

Adsorption

4~ Adsorption
: 9 puo

Surface
interne

Figure I. 7:La texture du charbon actif. [37]

1.3.3.2. La surface spécifique

La surface spécifique est un parametre fondamental pour la caractérisation des solides

poreux. Elle est exprimée en m?/g.

Tableau I. 3 :Répartition des pores d’un adsorbant. [38]

Type de | Rayon | Surface Volume Le rbole dans le phénomeéne
pore (nm) spécifique massique | d’adsorption
(m?/g) (g/m*)

Micropores | < 2 600-1500 0.2-0.6 | Se permettent au fluide d’accéder a la
surface interne du charbon actif

Mésopores Se favorisent le transport de ce fluide

2-50 20-70 0.02-0.1 | et les micropores sont les sites de

1’adsorption

Macropores | > 50 0.5-2 0.2-0.8 Ils représentent presque la totalité de
la surface offerte a 1’adsorption

[13]
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Chapitre 11

Procédure expérimentale et résultats
11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons dabord réalisé une étude expérimentale sur la
caractérisation de la structure poreuse d’un charbon actif préparé a partir d’un déchet végétale
sous forme poudre. Ensuite, on va faire une application d’adsorption sur un polluant utilisé
dans le domaine industriel textile qui est le Rouge de Nylosane en raison d’étudié les
différents parametres physico-chimiques tels que l'effet du temps de contact, I'effet du pH,

I'effet de la température, enfin Nous effectuerons une modélisation isotherme et cinétique.

I11.2. Caractérisations de charbon actif

Avant de commencer notre étude, il est bien d'évaluer la porosité et la surface accessible
au bleu de méthyléne afin de caractériser notre adsorbant.

11.2.1. L’indice d’iode

11.2.1.1. Définition
L’indice d’iode fournit une indication sur la microporosité de 1’adsorbant. C’est le

nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbat a une concentration

résiduelle de 0,02N. [39]

11.2.1.2. Méthode iodemetrique
L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. Elle est reliée au

titrage de 1’iode libéré dans les réactions chimiques

lL+2¢e > 21 (11.2)

L’analyse par iodométrie est basée sur les phénomenes d’oxydoréduction, si ’on ajoute de
I’iode libre a une solution de thiosulfate de sodium (réducteur), il se produit la réaction

suivante :

252032 + 2 ——— 21" + S40¢7? (11.2)

[14]
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11.2.1.3. Préparation des solutions

Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1 N. On pese 30 g d’iodure de
potassium cristallisé et on les dissout dans la quantité d’eau la plus faible possible. Apres, on
pése 12,69 g d’iode sublimé et on le rajoute a I’iodure de potassium se trouvant dans la fiole
jaugée, ensuite on agite, la fiole étant fermée, jusqu’a ce que 1’iode se dissolve, on compléte
alors avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge (1 L). Enfin, on laisse la solution a I’abri de

la lumiére avant son utilisation.

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na»S»03, 5H20, de concentration
0,1 N, on introduit 24,82 g de ce sel dans une fiole jaugée d’un litre. On ajoute un peu d’eau

distillée jusqu’a ce que le thiosulfate se dissolve, puis on compléte jusqu’au trait de jauge.
I1.2.1.4. La détermination de I’indice d’iode
Pour déterminer I’indice d’iode de I’adsorbant, il faut :

¢ Une solution d’acide chlorhydrique de concentration 5%.
.o Une solution d’iode 0,1 N.
¢ Une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0,1 N.

Peser 0,2 g de I’échantillon qui a été séché auparavant a 150 °C dans 1’étuve pendant
3 heures, le transposer dans un flacon, ajouter 10 cm® d’HCI et remuer doucement jusqu’a ce

que I’échantillon soit completement mouillé, porter a ébullition pendant 30 secondes.

Laisser refroidir a température ambiante, transposer 100 mL de la solution d’iode dans
le flacon, le boucher immédiatement et agiter pendant 30 secondes rigoureusement, filtrer,

ensuite ecarter les 20 a 30 mL du filtrat et récupérer le reste dans un bécher.

Pipeter 50 mL du filtrat dans un erlenmeyer propre de 250 mL, titrer avec thiosulfate de
sodium jusqu’a ce que la solution devienne jaune pale, ajouter 2 mL d’amidon fraichement
préparé et titrer goutte a goutte jusqu’a ce que la solution devienne transparente, noter le
volume V’ et calculer la molarité du filtrat R selon 1’équation suivante :

Rz(M) (11.3)

2

[15]
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Et le facteur de correction D qui est donné par la relation suivant :

D:(ﬂ)o'165 (11.4)

R

On calcul I’indice d’iode suivant I’équation :

. . [1269.1—(V'x27.92)]xD
Indice d’iode (mg/g) =

(11.5)

m

m : la masse de [’adsorbant charbon actif

V': le volume de thiosulfate apres 1’adsorption (mL).

I1.2.2. L’indice de bleu de méthyléne

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthyléne
adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre de bleu de
méthyléne est égale & 1 mg/L. [40] L’indice du bleu de méthyléne donne une idée sur la
surface disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux, la surface occupée par une

molécule du bleu de méthyléne est 119A. [41]

11.2.2.1. Préparation de la solution de bleu de méthyléne
Pour déterminer I’indice de bleu méthyléne on prépare les solutions suivantes :
e Une solution d’acide acétique (0,25%)
e Une solution d’acide acétique (50%) ;
e Une solution de BM de concentration (1200mg /L) ;
e Pipeter des concentrations différentes de solution de BM (120 mg/L), les mettre dans
des fioles 100 mL et diluer avec acide acétique (0,25%) jusqu'a trait de jauge (1L)

11.2.2.2. Protocole de I’indice bleu méthylénee

Pour déterminer I’indice de BM, on pése 0,1g de charbon actif a été mis en contact
avec 25 mL de solution de BM de la concentration 1200 mg/L, le melange est agité
pendant 30 min, ensuite centrifugé et analysé par un spectrophotomeétre a une longueur

d’onde de A max = 620 nm

[16]
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On Calcule I’'indice de BM par la relation suivante :

Indices BM = % (11.6)

m : la masse du charbon actif (0,1 g).
V : le volume de solution (25mL).

11.2.2.3. Détermination de la courbe d’étalonnage

Pour déterminer I’indice de bleu de méthyléne on doit réaliser une courbe d’étalonnage.
Tout d’abord, on commence par préparer une solution mere de concentration de 120 mg/L.
Ensuite, on prépare une série de béchers de différentes concentrations de (3 g/L a 12 g/L),

puis on lit I’absorbance. Les résultats sont montrés dans le tableau (I1.1) et la figure (11.1).

Tableau I1. 1: L’établissement de la courbe d’étalonnage de I’indice de BM

C (g/L) 3 5 9 12

Abs 0,30 0,62 0,94 1,25

14

C(g/L)

Figure Il . 1: Courbe d’étalonnage de I’indice du bleu méthyléne.

La courbe représente la relation entre 1’absorbance et la concentration avec une équation
de y=0.106x, cette équation nous permettons de calculer la concentration inconnue de la

solution pour la détermination de 1’indice de bleu méthyléne.

[17]
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11.2.3. La surface accessible de bleu de méthylene

11.2.3.1. Détermination de surface accessible de bleu méthyléene

Le bleu de méthyléne est un colorant type qui sert a calculer la surface spécifique d’un
adsorbant, de ce fait une masse 0,1 g de charbon actif étudié est agitée avec 25 ml de solution
en bleu de méthyléne a des concentrations différentes, le mélange est agité pendant 2 heures
puis filtré et analysé. On trace 1’isotherme de Langmuir linéarisée et on détermine la capacité

maximale, la surface spécifique est calculée par 1’équation suivante : [42]

bNS
Mm

(11.7)

Sevm=

Avec :

Sewm: la surface spécifique (m? /g).

b : la capacité maximale d’adsorption (mg/g).

N : le nombre d’Avogadro (6,023.10%).

S : surface occupée par une molécule de bleu méthyléne (119 A?).

Mm : la masse molaire du bleu de méthylene hydraté (319,86 g/mol).

11.2.3.2. La courbe d’étalonnage de bleu méthyléne

Dans le but de préparer une solution de bleu méthyléne et & 1’aide d’une balance
analytique ,0.1 g de produit a été dissolvé dans 1L de I’eau distillé, a partir de solution
préparer, des étalons concentrations allant de 1 a 6 mg/L, Chaque étalon a été analysé par un
spectrophotometre ultra-violet / visible a la longueur d’onde de 665 nm. Les résultats obtenus

sont regroupés dans le tableau (11.2) et représentés graphiquement sur la figure (11.2)

Tableau I1. 2 :L’établissement de la courbe d’étalonnage de bleu méthyléne.

C(gL) o 1 2 3 4 5
Abs 0 0,20 0,38 0,55 0,74 0,92

[18]
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Figure Il. 2:Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne.

La courbe représente la relation entre 1’absorbance et la concentration avec un coefficient de

détermination R?=0.999, ce qui indique un bon ajustement linéaire et une équation y=0.184x.

11.2.3.3. L’isotherme de Langmuir

1,2 +
y =0,0025x - 0,0002
R*=0,9998

o Ceaq/dx/m) o
= > o

o
N

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Ceq

Figure Il . 3:L’isotherme de Langmuir du bleu de méthyléne.

D’apres I’isotherme de Langmuir, on calcule la capacité maximale d’adsorption qu’on a

trouvé b=400 (mg/Q).

[19]
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Tableau I1. 3 :caractéristiques physicochimiques d’adsorbant.

L’indice L’indice de bleu de | La surface spécifique
d’iode (mg/g) | méthyléne (mg/g) Sem (M%)
1053,29 276,04 896

D’aprés le tableau et selon la description technique de SILEX INTERNATIONAL sur
le critére de qualité d’un charbon actif qui montre que I’indice d’iode doit étre supérieur a 950
(mg/g), on a obtenu un indice d’iode égale a 1053.29 mg/g ce qui indique que notre charbon

présente une microporosité importante.

De plus selon résultat de I’indice de bleu méthylene nous avons obtenus une valeur de
276.04(mg/g) qui est un résultat favorable présente une mésoporosité importante. Ensuite la
surface de bleu méthyléne indique que notre absorbant présent une grande capacité

d’absorbance envers les molécules de taille inférieure a 119 A2,

11.3. Adsorption de Rouge de Nylosane

11.3.1. Le Rouge de Nylosane

Le colorant Rouge Nylosan (N-2RBL) (Acid Red 336) est un colorant anionique (acide)
azoique, portant un groupement de type sulfonate (SOz ). Il est cristallisé sous la forme de
son sel de sodium. [43, 44, 45] Son nom selon la nomenclature est sodium 6-amino-5-[[4-
chloro-3-[[(2,4- dimethylphenyl) amino] sulphonyl] phenyl]azo]-4-hydroxynaphthalene-2-
sulphonate,sa formule chimique : C H2s CIN4O 6S2,Na. Sa structure chimique est représentée

sur la figure et ses caractéristiques sont regroupées dans le Tableau I1.4.

Le Rouge Nylosan (N-2RBL) nous a été fourni par la société TINDAL de M'SILA
ALGERIE (acheté a la compagnie Clariant). Les propriétés principales du Rouge de Nylosan
Figure (11.4) et (11.5) sont rapportées dans le Tableau (11.4).

[20]
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Figure I1.5: Rouge de Ny|osane_ Figure Il . 4 :Structure moléculaire
du Rouge de Nylosane.

Tableau I1. 4: Propriétés du Rouge Nylosane N-2RBL.

Formule chimique CH24CIN4O6S2 Na
Masse molaire 587.97 g/mol
Langueur d’onde 500 nm

Solubilité dans I’eau 80g/L (90C°)

Etat Granulé

Couleur Rouge foncé
Odeur Inodore

pH 10-11 (20C°)

11.3.2. Toxicité

Le Rouge de Nylosane est un colorant trés toxique pour l’environnement et les
organismes aquatiques, la valeur de la DL50 pour les espéces rats est supérieure a
5000 mg/kg, et la CL50 pour les especes poissons est de 90 mg/g, donc Il peut également

contribuer a la pollution des sols et des eaux souterraines. [46]

[21]
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11.3.3. L utilisation
Le Rouge de Nylosane est un colorant organique utilise dans diverses applications
industrielles telles que la teinture de textiles, la coloration de plastiques, caoutchoucs , la

fabrication d'encres et de peintures.

11.3.4. La courbe d’étalonnage de Rouge de Nylosane (N-2RBL)
11.3.4.1. Etude Spectre d’absorption en UV-visible

A T’aide d’un balayage spectral entre 200 nm et 800 nm d’une solution de Rouge de
Nylosane de 100 mg/L. Ce spectre montre bien la longueur d’onde du maximum d’absorption
de Rouge Nylosane est A= 500nm, cette valeur est en relation avec les liaisons azoique et les
bandes d’adsorption dans la région UV.
11.3.4.2. Loi de beer lamber

Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur { de solution
d’un corps adsorbant. Soit Ig la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et I la puissance

rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et £ 1’épaisseur de la cuve[47].

£

l. 1

Figure Il . 6:Cuve UV.

La loi de Beer Lambert s’exprime sous la forme suivante :

A=1log('%) = @r)=kct (8)
Avec :

T : facteur de transmission ou transmittance.
A : absorbance ou densité du composé.

C : concentration massique du composé dose.
I,1o: intensité massique du compose dose.

k : coefficient spécifique d’absorbance.

€ : épaisseur de la cuve.

[22]
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I1.3.5. Etablissement la courbe d’étalonnage
11.3.5.1. Préparation des solutions mere Rouge de Nylosane

Pour préparer la solution mere de N-2RBL, a I’aide d’une balance analytique et spatule,
on pése 0.25 g du Rouge de Nylosane, on met cette quantité dans une fiole jaugée (250 ml) et
on ajoute 1’eau distillé avec 1’agitation jusqu'a le trait de jauge. Les solutions filles utilisées
sont obtenues par dilution de la solution mere du Rouge de Nylosane en se basant sur la loi de

dilution des solutions.

11.3.5.2. Préparation des solutions filles

A partir de la solution mere, des étalons avec des concentrations allant de 5 & 80 mg/L
ont été préparés. Chaque étalon a été analysé par un spectrophotomeétre ultra-violet / visible a
la longueur d’onde de 500 nm, qui a été déterminée par balayage. Les résultats obtenus sont

regroupés dans le tableau (11.5) et représentés graphiquement sur la figure (11.7).

Tableau I1. 5: L’établissement de la courbe d’étalonnage de Rouge de Nylosane

Cmg/L)| 0 | 5 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80

Abs 0 | 0,0/5| 0,144 | 0,234 | 0,389 | 0,492 | 0,647 | 0,753 | 0,890 | 1,016

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

C(mg/L)

Figure Il . 7:Courbe d’étalonnage de Rouge de Nylosane.

[23]
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On observe que la courbe donne une équation de la droite : A = 0,013C qui représente
I’absorbance en fonction de la concentration du Rouge de Nylosane, avec un coefficient de
détermination Rz =0,999, ce qui peut étre considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette

équation est utilisée pour calculer la concentration d’équilibre (Ceq) d’une solution donnée.

11.3.6. Etude de I’adsorption de Rouge de Nylosane

11.3.6.1. Effet de pH

Plusieurs études ont montré que le pH est un facteur important pour controler le
processus d’adsorption et déterminer le potentiel d’adsorption des composés organiques

cationiques et anioniques. [48]

Dans une série des béchers on introduit 20mL de solution du Rouge
Nylosane (50mg/L), ajusté les valeurs de pH allant de 2 jusqu’al2 avec 1’hydroxyde de
sodium ou I’acide chlorhydrique concentration (0,1 N) auxquelles nous avons ajouté une
masse de 0,02 g de notre charbon. L’ensemble est agité pendant 4h, puis centrifugé et analysé
par spectrophotometrie. Les résultats sont mentionnés dans le tableau (11.6) et représentés sur

les figures (11.8).

Tableau I1. 6:Effet du pH sur I’adsorption du N-2RBL.

pH 2 4 6 8 10 12

Qe (mglg) | 40,84 | 31,15 | 31,00 29,76 24,07 21,69

[24]
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Figure 11 . 8:La quantité adsorbée en fonction de pH.

D’aprées la figure on constate que la quantité de colorant adsorbée est maximale pour un

pH acide égal a 2. Sur la base de ce résultat, ce pH va étre établi comme un pH optimal.
11.3.6.2. Effet de temps

Dans le but de déterminer le temps optimal de contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat,
nous avons préparé deux solutions de Rouge de Nylosane de concentration égale 50 mg /L et
100 mg/L.

Dans une série des béchers, nous avons prélevé 20 mL de la solution préparée mise en
contact avec 0,029 de charbon actif. Les solutions ont été agités au bout de 10 min a 240 min,
puis centrifugé en vue de séparer I’adsorbant du 1’adsorbat, et analysé a 1’aide
spectrophotométrie. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (11.7) et représentés
graphiquement sur la figure (11.9).

Tableau Il. 7 : Etude de temps d’équilibre de ’adsorption de Rouge de Nylosane.

Temps(min) 10 |20 |30 |40 |60 |90 |120 |180 | 240

Qt(mg/g) | C=50(mg/L) | 26,38 | 28,38 |29,31| 30,23| 34,54| 35,85 | 37,31 | 40,15 40,85

C=100(mg/L)| 52,23 | 53,85 |57,92| 58,77| 61,08| 62,15 | 64,69 | 69,62 | 71,00

[25]
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Figure Il . 9:Evolution de taux d’élimination du Rouge de Nylosane en fonction du temps.

La figure 11.9 indique, que le temps a une influence sur 1’adsorption du Rouge de
Nylosane par notre charbon actif. Nous remarquons que 1’adsorption a été rapide durant
les 120 premiéres minutes, suivies d’une augmentation progressive avec le temps de contact

de 180 min.

Les résultats obtenus montrent que 180 min est le temps nécessaire pour atteindre un
palier de saturation de charbon actif. L’expérience a été réalisée pour deux concentrations

pour s’assurer que le temps d’équilibre est valable méme si les concentrations changent.

11.3.6.3. Etude de La cinétique d’adsorption
La cinétique d’adsorption est un parametre important pour déterminer la quantité¢ de

colorant adsorbée a un intervalle de temps de contact optimisé.

Trois modeles cinétiques sont utilisés dans ce travail afin d’étudier le processus
d’adsorption. Il s’agit d’effectuer les tests d’adsorption en prenant des temps de contact
inférieurs au temps d’équilibre. Les résultats sont mentionnés dans les tableaux (11.8)
représentés sur les figures (11.10), (11.11), (11.12).

[26]
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Figure 11 . 10 : Cinétique de pseudo- premier ordre pour I’adsorption de N-2RBL .
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Figure 11 . 11 : Cinétique de pseudo deuxiéme ordre pour I’adsorption de N-2RBL.
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Figure 11 . 12 : Cinétique de diffusion intra-particulaire pour 1’adsorption

de N-2RBL.

Tableau I1. 8 : résultats de cinétique d’adsorption de Royge de Nylosane.

Concentration (mg/l) 50 100
Qexp (mg/g) 40,154 61,615
Qe cacue(mg/1) 16,103 19,786
Pseudo 1 ordre Kz (min) 0,015 0,012
R? 0,979 0,927
Qe cacue(mg/1) 41,666 71,428
Pseudo 2 ordre Kz (g/mg.min) 0,002 0,002
R? 0.996 0,997
kint(Mg/q) 1,245 1,524
Diffusion intraparticulaire C (maig) 23 .08 28.095
R? 0,963 0,977

[28]
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L'ajustement linéaire de log (ge-qt) convient au vu des valeurs de coefficient de
détermination sont (R?>0.90). Par contre les valeurs de quantité adsorbée calculée, Qcal, sont
inférieure a celles obtenues expérimentalement Qexp. Ceci confirme que le modele n’est pas
en totale adéquation avec les résultats. [49]

Le tracé de t/qt en fonction de t donne une bonne droite avec des coefficients de
détermination plus élevé (R?>0.99), et les valeurs de Qe calculées selon I’équation de
pseudo-deuxieéme ordre sont assez proches des résultats expérimentaux pour ces deux
concentrations [50] .On peut conclure que 1’adsorption du Rouge de Nylosane suit bien le
modele du pseudo-second ordre.

De plus, la diffusion intraparticulaire donne une droite qui ne passe pas par l'origine
avec une constante C supérieure a 0. Ceci indique que cette étape de diffusion n'est pas la

seule étape limitante de la cinétique d'adsorption.

11.3.6.4. Etude de I’isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption décrit la relation entre la quantité d’adsorbat présente sur la
surface d’adsorbant ge en fonction de la quantité d’adsorbat restant dans la solution apreés
I’équilibre d’adsorption a une température fixée. Afin d’étudier I’isotherme d’adsorption, on
prépare une série des béchers contenant 20 mL de solution de concentration qui varient entre
50 mg/L a 700 mg/L auxquelles on a ajouté 0.02g d’adsorbant et ajusté & un pH=2, et agité

pendant 3h, puis centrifugé et analyse.

250
200
= 150
N
£
< 100
£
N
X
50
0
0 100 200 300 400 500 600
Ceq(mg/I)

Figure Il . 13 :1sotherme d’Adsorption du Rouge de Nylosane sur le charbon actif.
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L’isotherme d’adsorption obtenue est representée sur la figure 11.13. Selon la
classification de Giles, il s'agit d'un isotherme de type « L ». Ce type d’isotherme est
généralement obtenu lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles
et la quantité¢ adsorbée et la concentration d’adsorbat ont une relation de détermination

positive jusqu’a atteindre un palier qui indique la saturation des sites de la surface.

3,0

R2 = 0,96

N
o

CEQ/(x/m)

=
o

0,0
0 100 200 300 400 500 600

Ceq(mg/L)

Figure Il . 14: Isotherme de Langmuir pour 1’adsorption de N-2RBL.
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Figure 11 . 15:Modéle de Freundlish pour I’adsorption de N-2RBL.
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Tableau I1. 9 : Parameétres de Freundlich et de Langmuir d’adsorption du N-2RBL.

Model de Freundlich Model de Langmuir
Y=0.441x+1.129 Y=0.004x+0.486
N Kt (L/mg) R2 b (mg/g) K (L/mg) R2
2.25 13.46 0.994 250 0.008 0.960

Le tableau 11.9 indique que le modéle de Freundlich a un coefficient de détermination
de 0,990 avec valeur de n supérieure a 1 (n=2.28) ce qui suggéré que les sites d’adsorption
sont hétérogenes de plus, le modele de Langmuir a un coefficient de 0,943 avec un capacité
d’adsorption de 250 mg/g. En fin on peut conclue que le model de Freundlich est le mieux

adapté avec le type d’adsorption du Rouge de Nylosane.

Le tableau 11.10 regroupe quelques résultats obtenus par plusieurs chercheurs. Nous
pouvons dire que les capacités d’¢limination des substances considérées varient largement en

fonction de I’adsorbant utilisé.

Tableau I1. 10 :Comparaison des capacités d'adsorption de Rouge de Nylosane sur
différents adsorbants.

Adsorbant b (mg/g) Référence
charbon actif a partir de 278.551 [51]
Marc de café
charbon actif a partir de Les 227.27 [7]

feuilles d’artichaut
Les grain des figues de 59.88 [53]

barbarie (biosorbant)

[31]
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11.3.6.5. Etude thermodynamique d’adsorption du Rouge de Nylosane (N-2RBL)

Dans le but d’étudier I’influence de température sur I’adsorption du colorant Rouge de
Nylosane. Des flacons contenant 20 (mL) de solution de Rouge Nylosane de concentration
100(mg/L) et pH = 2, plus 0,02 g du charbon sont placés dans un bain-marie muni d'un
thermostat pour permettre le contrdle de la température (25, 40 et 55 °C), le tout est agité
pendant 180 min, centrifuge et analysé par spectrophotométrie. Les résultats de ces mesures

sont présentes dans le tableau (11.11) et la figure (11.16).

3 A

2,5 4

R*=0,999

1,5 H

Ln Kd

O T T T T T T T 1
0,0030 0,0031 0,0031 00032 0,0032 0,0033 10,0033 0,0034 0,0034

1/T (min?)

Figure 11 . 16:Evolution de Ln (Kd) en fonction de 1/T pour 1’adsorptiondu RN.

Tableau Il. 11:Paramétres thermodynamiques d’adsorption RN.

Equation -AG° (KJ/mol) AHP® AS°

T=298K T=313K | T=328K | (KJ/mol) | (KJ/mol)

y=-5232.5x+1.10 2.05 5.04 6.66 26.89 0.11

[32]
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D’apres le tableau I1.11, on remarque que les valeurs de AG® sont négatives donc c’est une
adsorption spontanée et thermodynamiquement favorable. Les valeurs positives de I’enthalpie
et I’entropie AH® et AS° indiquent que I’adsorption est endothermique avec une certaine
stabilit¢ a 1’interface adsorbant-adsorbat lors de la fixation des molécules de Rouge de
Nylosane.

[33]
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Conclusion Générale

Le charbon actif est reconnu pour ses propriétés uniques, en particulier sa structure
poreuse et sa grande surface spécifique. Il est également un excellent adsorbant, qui peut étre
utilise dans le traitement des eaux usées urbaines et industrielles et pour réduire les

contaminants nocifs

les différents parameétres de caractérisation des charbons actifs tel que I’indice d’iode ,
I’indice de bleu de méthyléne et la surface accessible au bleu de méthyléne présentent des
valeurs de 1053.29(mg/g) , 276.04(mg/g) et 896 (m?/g) respectivement.

L’¢tude des parametres de 1’adsorption en mode batch a servi a établir I’affinité de notre
charbon actif vis a vis de rouge nylosane pour déterminer le temps d’équilibre et le pH.
L’influence de pH a été trés importante pour le potentiel d’adsorption ; plus le pH diminue,
plus la capacité d’adsorption augmente. De ce fait, le pH = 2 est maintenu un pH optimal

avec un temps de contact d’équilibre de 180 min, a température ambiante.

A la base de ces parametres établis, nous avons étudié les isothermes d’adsorption en
appliquant les modeles de Langmuir et de Freundlich. Nous avons constaté que le modele de
Freundlich décrit mieux I’isotherme d’adsorption, avec un coefficient de détermination égale

0,99. La capacité d’adsorption maximale de rouge de nylosane est de 250mg/g.

La cinétique d’¢limination du Rouge de Nylosane est en bon accord avec le pseudo-
second ordre pour notre adsorbant étudié. Les parametres thermodynamiques calculés tels que

AG®, AH® et AS° ont montré que l'adsorption était spontanée et endothermique.

En conclusion, notre charbon actif est un matériau efficace pour adsorber le Rouge de

Nylosane dissous dans une solution aqueuse.

[34]
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