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Introduction générale

L'économie de I'eau pour sauver la planéte et pour faire 1’avenir d'humanité est ce que
nous avons besoin maintenant. Avec la croissance de I'humanité, de la science et de la
technologie, notre monde atteint de nouveaux horizons mais le cot que nous payerons dans
le futur proche va slirement étre trop haut. Parmi les conséquences de cette croissance rapide
est le probléme de pollution. Sans compter d'autres besoins, la demande de I'eau a augmenté
énormément avec la consommation de I’agricole, de I’industriel et des secteurs domestiques
qui consommant 70, 22 et 8% de I'eau doux disponible [61], respectivement et de ceci a eu
comme conséquence la génération de grandes quantités d'eau usagées contenant un certain
nombre de polluants. L’un des importants polluants, ce sont les colorants, une fois ils dissous
dans I'eau, ils seront parfois difficile a traiter car les colorants ont une origine synthétique et
une structure moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre biodégradé
donc peuvent constituer des facteurs de risques pour notre santé et de nuisances pour notre
environnement, donc il est nécessaire de limiter la plus possible ces polluants en mettant en

place une moyenne de traitement adaptée comme une unité de décoloration.

Il existe plusieurs méthodes : physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer
des effluents pollués tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, 1’oxydation chimique, [’ozonation, échange d’ions, les méthodes

électrochimiques et 1’adsorption ... .

La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimination des
colorants 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. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides
(argiles, zéolites, alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits
industriels et charbon actif...) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des

eaux.
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Dans le présent travail, nous sommes principalement intéressés a 1’étude de 1’adsorption du
colorant violet de gentiane sur la sciure de bois, qui est un adsorbant naturel de grande
disponibilité. Différents parametres expérimentaux ont été analyses : pH, masse d’adsorbant,
concentration initiale en colorant, température, vitesse d’agitation.....

Ce manuscrit est organisé en deux parties principales la premiere théorique et la seconde
expérimentale.
» La premiére partie théorique est subdivisée en trois chapitres :
Le premier chapitre : nous avons présenté des généralités sur la pollution, les différents
types de polluants organiques et leurs effets néfastes sur I’environnement et sur la santé
humaine.
Le deuxiéme chapitre : une synthese bibliographique qui rassemble des données
essentielles sur les colorants synthétiques et le colorant violet de gentiane et ses propriétés
physico-chimiques, son impact sur I’environnement, la santé et les différentes techniques de
son traitement.
Le troisieme chapitre : consacré sur quelques généralités de 1’adsorption pour mieux définir
I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques, les différents
parametres influant sur 1’adsorption, les classes et les modéles les plus utilisés pour la
description de ce phénomene.
> La seconde partie expérimentale est subdivisée en deux chapitres :
Le premier chapitre : Dans ce chapitre, nous avons présenté notre colorant étudié, les
réactifs et le matériel utilisé, ainsi que les méthodes expérimentaux et analytiques, propres a
chaque technique d’élimination de colorant.
Le deuxiéme chapitre : est consacré aux discussions des résultats obtenus durant tous nos
essais dans le laboratoire pour 1’élimination du violet de gentiane par le procédée
d’adsorption.
Enfin, on a terminé notre étude par une conclusion générale qui résume les principaux

résultats de ce travail de recherche.
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1.1 Introduction

Le traitement des eaux usées se fait en plusieurs étapes. Ce traitement a pour objectif
de débarrasser I’eau de certaines matiéres organiques, matieéres solides, nutriments,
organismes pathogénes et autres polluants, ou d’en réduire la quantité, avant d’étre rejetées

dans I’environnement ou réutilisée.

La qualité des eaux de surface varie fortement suivant leurs origines. Selon le cas,
elles sont naturellement riches en matiére en suspension et en matiére organique naturelles,
acides, peu minéralisées, elles sont également vulnérables aux pollutions. De ce fait, les
eaux de surface nécessitent des installations de traitement conséquentes comprenant
généralement des opérations de chloration, coagulation, floculation, décantation, filtration,
minéralisation de I’acidité. L’eau de surface peut aussi étre filtrée sur du charbon actif.
L’ozonisation est aussi une technique utilisée pour éliminer les micropolluants, les

germes, les mauvais gouts, les couleurs et les odeurs [59].

La pollution de l'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son
utilisation dangereuse et perturbe I'écosystéme aquatique. Elle peut concerner les eaux
superficielles et les eaux souterraines. Elle a pour origine principale, I'activité humaine,

les industries, I'agriculture et les décharges de déchets domestiques et industriels [34].

| .2 Pollution des eaux
1.2.1 Pollution naturelle

La teneur de l'eau en substances indésirables n'est pas toujours le fait de l'activité
humaine. Certains phénomeénes naturels peuvent également y contribuer. Par exemple, le
contact de I'eau avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution, engendrer
des concentrations inhabituelles en métaux lourds, en arsenic, etc. Des irruptions
volcaniques, des épanchements sous marins d'hydrocarbures... peuvent aussi étre a

I'origine de pollutions [62].
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1.2.2 Pollution industrielle

Si la pollution domestique des ressources est relativement constante, les rejets
industriels sont, au contraire, caractérisés par leur trés grande diversité, suivant I'utilisation
qui est faite de I'eau au cours du processus industriel [62]. Selon I'activité industrielle, on

va donc retrouver des pollutions aussi diverses :

1) des matiéres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-alimentaires...).
2) des hydrocarbures (industries pétrolieres, transports).
3) des métaux (traitements de surface, métallurgie).
4) des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...).
5) des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques).
6) des matieres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs).
Parmi les industries considérées traditionnellement comme rejetant des matieres
particulierement  polluantes pour l'eau, on citera, notamment, les industries agro-

alimentaires, papetiére, la chimie, les traitements de surface, 1‘industrie du cuir, etc. [26].
1.3. Les formes de pollution de I'eau
1.3.1. Pollution insoluble :

C’est un agrégat de matieére qui se retrouve sous forme particulaire. Les particules
solides qui peuvent, soit flotter, soit sédimenter en fonction de leurs densités [60].

1.3.2. Pollution soluble :

Elle est dissoute dans 1’eau et se trouve donc souvent sous forme d’unité chimique
simple, la molécule, ou de macromolécules comme les protéines, les colloides... qui
«flottent » dans 1’eau mais que 1’on ne voit pas (la pollution minérale, la pollution

organique).
a) Pollution minérale :

La pollution minérale des eaux peut provoquer le déréglement de la croissance végétale
ou trouble physiologique chez les animaux. Les polluants minéraux se sont principalement

(les métaux lourds et les éléments minéraux nutritifs).

:
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% Les métaux lourds :

Sont essentiellement le mercure (Hg), le cadmium (Cd), le plomb (Pb), I'argent (Ag),
le cuivre(Cu), le chrome (Cr), le nickel (Ni) et le zinc (Zn). Ces éléments, bien qu'ils
puissent avoir une origine naturelle (roches du sous-sol, minerais), Proviennent
essentiellement de la contamination des eaux par des rejets d'activités industrielles
diverses. Ils ont la particularité de s'accumuler dans les organismes vivants ainsi que dans

la chaine trophique [53].
% Les éléments minéraux nutritifs : (Nitrates et phosphates)

Provenant pour l'essentiel de l'agriculture et des effluents domestiques, il est a
I'origine du phénoméne d'eutrophisation c'est-a-dire la prolifération excessive d'algues et

de plancton dans les milieux aquatiques [60].
b) La pollution organique :

C’est les effluents chargés de mati¢res organiques fermentescibles (biodégradables),
fournis par les industries alimentaires et agroalimentaires (laiteries, abattoirs, sucreries...),
et par les effluents domestique (graisses,...etc.). La premiere conséquence de cette
pollution la consommation d'oxygéne dissous de ces eaux. Les polluants organiques ce

sont principalement les détergents, les pesticides et les hydrocarbures.
% Les détergents :

Sont des composés tensioactifs synthétiques dont la présence dans les eaux est due aux
rejets d'effluent urbains et industriels. Les nuisances engendrées par I'utilisation des

détergents sont:

1) L'apparition de godt de savon.
2) La formation de mousse qui freine le processus d'épuration naturelle ou artificielle.
3) Le ralentissement du transfert et de la dissolution de I'oxygéne dans I'eau.

¢ Les pesticides :

On désigne généralement comme des produits utilisés en agriculture les conséquences

néfastes dues aux pesticides sont liées aux caracteres suivants :

-
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- Rémanence et stabilité chimique conduisant & une accumulation dans les chaines

alimentaire.
- Rupture de I'équilibre naturel.
% Les hydrocarbures :

Provenant des industries pétrolieres et des transports, qui sont des substances peu
solubles dans I'eau et difficilement biodégradables, leur densité inferieure a I'eau les fait
surnager. En surface, ils forment un film qui perturbe les échanges gazeux avec

I’atmosphere [1].
1.3.3. Pollution thermique :

Les eaux rejetées par les usines utilisant un circuit de refroidissement de certaines
installations (centrales thermiques, nucléaires, raffineries, aciéries..); I'élévation de
température qu'elle induit diminue la teneur en oxygéne dissous. Elle accélére la
biodégradation et la prolifération des germes. Il se trouve qu'a charge égale, un

accroissement de temperature favorise les effets néfastes de la pollution [43].
1.3.4. Pollution microbiologique :

Les eaux usées contiennent tous les microorganismes excrétés avec les matieres fécales.
Cette flore entérique normale est accompagnée d'organismes pathogenes. L'ensemble de
ces organismes peut étre classé en quatre grands groupes, par ordre croissant de taille : les

virus, les bactéries, les protozoaires et les helminthes [15].

% Lesvirus:

Ce sont des organismes infectieux de trés petite taille (10 a 350 nm) qui se reproduisent
en infectant un organisme hote. Les virus ne sont pas naturellement présents dans I'intestin,
contrairement aux bactéries. Ils sont présents soit intentionnellement (aprés une
vaccination contre la poliomyélite, par exemple), soit chez un individu infecté
accidentellement. L'infection se produit par I'ingestion dans la majorité des cas, sauf pour
le coronavirus ou elle peut aussi avoir lieu par inhalation [28]. On estime leur
concentration dans les eaux usées urbaines comprise entre 103 et 104 particules par litre.
Leur isolement et leur dénombrement dans les eaux usées sont difficiles, ce qui conduit

vraisemblablement & une sous-estimation de leur nombre réel. Les virus entériques sont
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ceux qui se multiplient dans le trajet intestinal ; parmi les virus entériques humains les plus
importants, il faut citer les entérovirus (exemple : polio), les rota virus, les rétrovirus, les

adénovirus et le virus de I'Hepatite A [7].
% Les bactéries :

Les bactéries sont des organismes unicellulaires simples et sans noyau. Leur taille est
comprise entre 0,1 et 10 um [7]. Les eaux usées urbaines contiennent environ 106 a 107
bactéries/100 ml dont 105 proteus et entérobactéries, 103 a 104 streptocoques et 102 a 103
clostridiums. Parmi les plus communément rencontrées, on trouve les salmonelles dont on
connait plusieurs centaines de sérotypes différents, dont ceux responsables de la typhoide,
des paratyphoides et des troubles intestinaux. Des germes témoins de contamination fécale
sont communément utilisés pour contrdler la qualité relative d'une eau ce sont les

coliformes thermo tolérants [39].
% Les protozoaires:

Les protozoaires sont des organismes unicellulaires munis d'un noyau, plus
complexes et plus gros que les bactéries. La plupart des protozoaires pathogenes sont des
organismes parasites, c'est-a-dire qu'ils se développent aux dépens de leur héte. Certains
protozoaires adoptent au cours de leur cycle de vie une forme de résistance, appelée kyste.
Cette forme peut résister généralement aux procédes de traitements des eaux usées [71].
Parmi les protozoaires les plus importants du point de vue sanitaire, il faut citer

Entamoebahistolytica, responsable de la dysenterie amibienne et giardialamblia [7].

I.4. Origine des pollutions des eaux

La pollution de I'eau connait différentes origines : naturelle, domestique, industrielle
et agricole. L’origine naturelle implique un phénomeéne tel que la pluie, lorsque par
exemple I'eau de ruissellement passe a travers des terrains riches en métaux lourds ou
encore lorsque les précipitations entrainent les polluants de I'atmosphére vers le sol.
L'origine domestique concerne les eaux usées ménageres (salle de bains, cuisine, ...etc.),
les eaux des vannes (WC...etc.), ainsi que les eaux rejetees par les hdpitaux,

commerces,...etc.

-
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Quant & l'origine agricole et industrielle, elle concerne par exemple les eaux
surchargées par des produits issus de I'épandage (engrais, pesticides) ou encore les eaux
contaminées par des résidus de traitement métallurgique, et de maniere plus générale, par

des produits chimiques tels que les métaux lourds, les hydrocarbures...etc. [3].
1.4.1. Eaux domestiques :

Les eaux usées domestiques comprennent les eaux ménageres (eaux de toilette, de
lessive, de cuisine) et les eaux vannes (urines et matieres fécales). Ces eaux contiennent
des matieres minérales (chlorures, phosphates, sulfates, etc.), et des matieres organiques

constituées de composeés ternaires, tels que les sucres et les graisses [88].

a) Eaux ménageres :

Elles sont essentiellement porteuses de pollution organique. Les eaux des cuisines
contiennent des matieres insolubles (terre, débris divers), des matiéres extraites des
aliments (organiques ou minérales) ainsi que les graisses provenant de la cuisson, par
exemple : les eaux des salles de bains, les eaux des machines a lessiver qui renferment des
savons et des détergents et des eaux de lavages des locaux qui sont riches en particules
solides (Terre, sable,...etc.) Et surtout en détergents et désinfectants (eaux de javel, produit

de base de chlore Ou d’ammoniaque,...) [16].

b) Eaux Vannes :

Il s’agit des rejets de toilettes, chargés de diverses matiéres organiques azotées et des

germes fécaux [11].
1.4.2. Les eaux pluviales :

Ce sont les eaux de ruissellement (eaux pluviales, eaux d'arrosage des voies publiques,
eaux de lavage des caniveaux, des marchés et des cours). Les eaux qui ruissellent sur les
toitures, les cours, les jardins, les espaces verts, les voies publiques et les marchés
entrainent toutes sorte de déchets minéraux et organiques : de La terre, des limons, des
déchets végétaux, etc., et toute sortes de micropolluants (hydrocarbures, pesticides,

détergents...etc. [31].

-



CHAPITRE I EAU, POLLUTION ET TRAITEMENT

1.4.3. Les eaux usées industrielles :

Tous les rejets résultant d'une utilisation de I'eau autre que domestique sont qualifiés de
rejets industriels. Cette définition concerne les rejets des usines, mais aussi les rejets
d'activités artisanales ou commerciales. Ces eaux ont une grande variété et peuvent étre
toxiques pour la vie aquatique, ou pour I'nomme. Les eaux résiduaires sont celles qui ont
été utilisées dans des circuits de réfrigération, qui ont servi a nettoyer ou laver des
appareils, des machines, des installations, des matieres premiéres ou des produits d'une
usine, elles peuvent contenir des substances chimiques utilisées au cours des fabrications.
Les liquides résiduaires sont des liquides résultant des fabrications ; c'est le cas des
solutions de produits chimiques, des solutions de sous-produits, ou le cas des liquides

acides provenant de la vidange des cuves de décapage des métaux [35].

Les rejets industriels peuvent donc suivre trois voies d'assainissement [15], ils sont
directement rejetés dans le réseau domestique. - ils sont prétraités puis rejetés dans le

réseau domestique. Ils sont entierement traités sur place et rejetés dans le milieu naturel.
1.4.4 Eaux agricoles :

Les eaux agricoles sont particulierement chargées en nitrates et phosphates qui
provoquent I’eutrophisation des cours d’eau entrainant la prolifération des algues qui, lors
de leur putréfaction, consomment 1’oxygéne dissous dans 1’eau ce qui va perturber

I’autoépuration [71].
1.5. Les Normes et qualités

1.5.1. Normes Microbiologiques :

Les deux groupes de micro-organismes les plus utilisés comme indicateurs de
contamination bactérienne sont les coliformes totaux et les coliformes fécaux, 1’objectif
visé et I’absence de coliforme dans 100 ml d’eau, mais si cet objectif n’est pas atteint le

reglement sur 1’eau potable a proposé les limites maximales suivantes :

o
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Tableau (1.1): Normes et recommandation pour la qualité bactériologique de I’eau

potable[16].

Germes totaux a 22°C Germe/ml 100
Coliformes fécaux Germe/100ml 0
Parametres Streptocoques fécaux Germe/100ml 0
bactériologiques
Clostridium-sulfito- Germe/100ml 0
réducteurs

1.5.2. NORMES PHYSICO-CHIMIQUE DE L’EAU POTABLE

L’ Algérie s’est basée sur les normes internationales pour établir ses propres normes, il

s’agit au fait de combinaison de différentes normes qui existent sur le plan international.

Tableau (1.2) : Les différents paramétres physico-chimiques [66].

pH Unité PH >6.5et<9.5

Conductivité uS /cm & 20°C 2800
Température °C 25

Dureté mg/l en CaC03 200

Parametres Alcalinité mg/l en CaC03 500

physicochimiques
en relation avec Calcium mg/l en CaC03 200
la structure
naturelle des Chlorures mg/l 500
eaux

Potassium mg/I 12

Reésidu sec mg/I 1500

Sodium mg/l 200

Sulfates mg/I 400

10
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Tableau (1.3) : Parametres avec valeurs limites [51].

Groupe de Parameétres Unités Valeurs
parameétres limites
Aluminium mg/l 0.2
Ammonium mg/l 0.5
Baryum mg/l 0.7
Bore mg/l 1
Fer total mg/l 0.3
Fluorures mg/l 1.5
Manganese ng/l 50
Nitrates mg/l 50
Nitrites mg/l 0.2
Paramatres Phosphore mg/l 5
Chimiques Acrylamide pg/l 0.5
Antimoine pg/l 20
Argent ng/l 100
Arsenic pg/l 10
Cadmium pg/l 3
Chrome total ug/l 50
Cuivre mg/l 2
Cyanure pg/l 70
Mercure pg/l 6
Nickel ng/l 70
Plomb pg/l 10
Sélénium pg/l 10
Zinc mg/l 5
(H.P.A) totaux ng/l 0.2
Phénols pg/l 0.5
Pesticides (Totaux) pg/l 0.5
Bromates ng/l 10
Chlore mg/l 5
Chlorite mg/l 0.07
Trihalométhanes (THM) (Total) ng/l 100
Particules alpha Picocurie/l 15
Particules béta Millirems/an 4
Radionucléides Tritium Becquerel/l 100
Uranium ug/l 15
Dose totale indicative (DTI) (mSv/an) 0.1
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1.6. Importance de traitement des eaux

L'épuration des eaux est un ensemble de techniques qui consistent a purifier I'eau soit
pour recycler les eaux usées dans le milieu naturel, soit pour transformer les eaux
naturelles en eau potable. Les caractéristiques d'une station d'épuration et le degré de
traitement doivent étre tels que I'effluent n'altere pas I'état du milieu récepteur dans une
mesure incompatible avec les exigences de I'hygiene et de la salubrité publique et d'une
facon générale, avec les exigences des diverses utilisations ou activités (alimentation en
eau des hommes et des animaux, utilisation agricole ou industrielles, production piscicole

ou production de coquillages, navigation, baignades et autres activités sportives) [45].
|.7 Procédés d’épuration des eaux usées
a) Traitement préliminaire :

Enlevement des solides grossiers et d'autres grands fragments de I'eau usée brute [40].
En téte d'une station d'épuration, ces procédés permettent de retenir les matiéres
volumineuses grace a des grilles (dégrillage), les sables (dessablage), les matiéres
flottantes grossiéres (écumage) et les liquides moins denses que I'eau (déshuilage). Les
déchets solides peuvent étre déchiquetés (dilacération) par des « pompes dilacératrices »,

cette opération facilitant leur dispersion [31].
% Degrillage :

Le dégrillage et le tamisage permettent de retirer de I'eau les déchets insolubles tels que
les branches, les plastiques, serviettes hygiéniques, etc. En effet, ces déchets ne pouvant
pas étre éliminés par un traitement biologique ou physico-chimique, il faut donc les
éliminer mécaniquement. Pour ce faire, I'eau usée passe a travers une ou plusieurs grilles
dont les mailles sont de plus en plus serrées. Celles-ci sont en général équipées de systemes
Automatiques de nettoyage pour éviter leur colmatage, et aussi pour éviter le

dysfonctionnement de la pompe (dans les cas ou il y aurait un systéeme de pompage).

.
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% Dessablage :

Le dessablage a pour but d'extraire les graviers, sables et autre particules minérales de
diamétres supérieures a 0,2 mm contenus dans les eaux usées, de facon a éviter les dép6ts
dans les canaux et conduites, a protéger les pompes et autres appareils contre I'abrasion.
L'écoulement de I'eau a une vitesse réduite dans un bassin appelé « dessableur » entraine
leur dépdt au fond de lI'ouvrage. Ces particules sont ensuite aspirées par une pompe. Les
sables extraits peuvent étre lavés avant d'étre mis en décharge, afin de limiter le
pourcentage de matiéres organiques, sa dégradation provoquant des odeurs et une

instabilité mécanique du matériau [29].
% Deshuilage :

C'est généralement le principe de la flottation qui est utilisé pour I'élimination des
huiles. Son principe est basé sur l'injection de fines bulles dair dans le bassin de
déshuilage, permettant de faire remonter rapidement les graisses en surface (les graisses
sont hydrophobes). Leur élimination se fait ensuite par raclage de la surface. Il est
important de limiter au maximum la quantité de graisse dans les ouvrages en aval pour

éviter par exemple un encrassement des ouvrages, notamment des canalisations [18].
b) Traitement primaire :

Enlevement des solides organiques et inorganiques sédimentables ainsi que les
matériaux flottants [40]. La décantabilité des matiéres dans un bassin est déterminée par
I'indice de Mohlman. Cet indice est déterminé chaque jour dans les stations d'épuration
importantes afin de vérifier le bon fonctionnement du systéme. A la fin de ce traitement, la
décantation de l'eau a permis de supprimer environ 60 % des matiéres en suspension,
environ 30 % de la demande biologique en oxygene (DBO) et 30% de la demande
chimique en oxygene (DCO). Cette part de DBO5 supprimée était induite par les matiéres
en suspension. La charge organique restant a traiter est allégée d'autant. Les matieres

supprimées forment au fond du décanteur un lit de boues appelé boues primaires [19].

.
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c) Traitement secondaire (traitement biologique) :

Enlevement des matiéres organiques solubles et des matieres en suspension des eaux
usées traitées primaires [40]. Les procédés d'épuration secondaire (ou biologique)
comprennent des procédés biologiques, naturels ou artificiels, faisant intervenir des
microorganismes aérobies pour décomposer les matiéres organiques dissoutes ou finement
dispersées [31]. La dégradation peut se réaliser par voie aérobie (en présence d'oxygene)
ou anaérobie (en l'absence d'oxygene).la voie anaérobie : si les réactions s'effectuent a
I'abri de I'air, en milieu réducteur. Le carbone organique, aprés dégradation, se retrouve
sous forme de CO2, méthane et biomasse. Ce type de traitement appelé « digestion
anaérobie »n'est utilisé que pour des effluents tres concentré en pollution carbonées, de
type industriel (basserie, sucrerie, conserverie ...), la voie aérobie : si I'oxygeéne est associé
aux réactions. Cette voie est celle qui s'instaure spontanément dans les eaux suffisamment
aérées. Le carbone organique se retrouve sous forme de CO2 et de biomasse [29].
L'épuration biologique des eaux usées peut étre mise en ceuvre dans les microorganismes
se developpent en suspension dans l'eau (boues activées), ou encore dans réacteurs a
biomasse fixée dans lesquelles les micro-organismes se développent sur un support

grossier ou sur garnissage plastique (lit bactériens), sur disque (disques biologiques).
d) Traitement tertiaire :

A l'issue des procédés décrits précédemment, les eaux sont normalement rejetées dans
le milieu naturel. Dans le cadre d'une réutilisation des eaux usées épurées (REUE), les eaux
usées nécessitent des traitements supplémentaires, essentiellement pour éliminer les
microorganismes qui pourraient poser des problemes sanitaires. Ce ne sont pas des
traitements d’épuration « classiques » (mis a part le lagunage) ; par contre ils sont

fréquemment utilisés dans les usines de production d'eau potable [36].
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1.7.4.1. Traitement bactériologique par rayonnement UV :

Le traitement par rayons ultraviolets utilise des lampes a mercure disposées
parallelement ou perpendiculairement au flux deau. Leur rayonnement s'attaque
directement aux microorganismes. Ce traitement est trés simple a mettre en ceuvre, car il
n'y a ni stockage, ni manipulation de substances chimiques et les caractéristiques
chimiques de l'effluent ne sont pas modifiées. La durée d'exposition nécessaire est trés
courte (20 a 30 s).

% Traitement par voie physico-chimique :

Le traitement tertiaire inclut un ou plusieurs des processus suivants: la désinfection par
le chlore ou I'ozone (pour éliminer les germes pathogénes), la neutralisation des métaux en
solution dans I'eau : en faisant varier le pH de I'eau dans certaines plages, on obtient une
décantation de ces polluants.

*» Traitement des odeurs :

Les premiéres phases du traitement, le dégrillage, le dessablage/déshuilage et la phase
anaérobie du traitement biologique sont généralement confinées dans des batiments plus ou
moins étanches afin que les mauvaises odeurs ne se répandent pas dans I'environnement de
la station. Ce qui provoquerait des nuisances olfactives inacceptables par les riverains. Cet
air est collecté et traité. Il passe par trois tours de lavage : une d'acide sulfurique (H2SOs),

une de Javel et une de soude [6].

.
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I11.1 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 I'utilisation massive
de polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et industrielle. Ainsi, les
colorants synthétiques employés dans I’industrie textile, représentent ce type de
contaminants. Dans ces conditions, la contamination est essentiellement due a leurs rejets

dans les rivieres. De ce fait, ils peuvent nuire tant a la faune qu’a la flore. [70]

Un colorant est une substance ayant la propriété d‘absorber une partie des
rayonnements lumineux dans le spectre visible (entre 380 et 750 nm).

La couleur est donnée par la fraction de lumiere non absorbée par le colorant (figure 11.1).

Spectre de lumiére blanche

(Nm)
400 420 500 575 620 800
T T T T T T {>
Violet Bleu  Cyan Vert Jaune Rouge
Petites Grandes
longueurs d'ondes longueurs d'ondes

Figure II.1 : Domaines d’absorption de la lumiére visible.

On sait que la couleur résulte d'une part, de I'interaction entre le rayonnement du spectre
visible et de la matiére et d'autre part, elle est le complément de la radiation absorbée
(c'est-a dire que la couleur observée résulte de la superposition des radiations non
absorbées).Ceci se traduit par des transitions électroniques des orbitales moléculaires de
I'état fondamental vers celles de I'état excité. Il est connu également que les substances
colorées doivent cette coloration a une conjugaison trés étendue a plusieurs instaurations
qui contribuent hautement a sont I’intensité appelées : chromophores. Des exemples
typiques les illustrant sont : C=C, C=0, N=N, N=0, C=S ainsi que les cycles aromatiques.
Ce qui donc, confere aux colorants, une structure assez complexe. De plus, ces

chromophores possédent souvent des auxochromes comme -OH, -NH2 et des halogénes.
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Ils contribuent ainsi a augmenter l'intensité de l'absorption, donc, de la couleur en
participant a I'extension de la conjugaison par l'intermédiaire de leur doublet libre, sans
pour autant qu'ils absorbent dans le domaine de la longueur d’onde du substrat.

Des exemples de colorants sont montrés dans les figures (11.2) et (11.3).

CH g

©§_°”3 O OH
HaC OH
O

N\
AN
N+ —CH 5
H BJCI ' O
Figure 11.2: Formule semi-développée Figure II.3 : structure de colorante
De violet de gentiane. Alizarine.

Tableau I1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité
Croissante [27].

Azo (-N=N-) (Amino -NH2)

Nitroso (-N=0 ou -N-OH) (Methylamino -NHCH3)
Carbonyle (>C=0) (Dimethylamino -N (CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 OU =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
thiocarbonyle (>C=S) lodi (I-)

Methine (-CH=, -CR=) Bromo (Br-)

Azomethine (-CH=NH) Chloro (CI-)
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11.2 Origine des colorants
Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau, des
textiles et des aliments etc. Jusqu’a la moiti¢é du 19¢me siccle, les colorants appliqués
¢taient d’origine naturelle. Ces colorants sont tous des composés aromatiques [94]
d'origine végétale, extraits des plantes, des arbres, ou bien d'origine animale, extraits des
insectes comme le kermeés ou des mollusques comme la pourpre. ... Dans leur ensemble, ils

sont obtenus a partir de sources végétales.
11.3 Classification des colorants

Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de
plusieurs maniéeres, classification selon leur constitution chimique, tinctoriale et

technique [5] :

11.3.1.Classification selon la constitution chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupement chromophore.

e les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la
présence au sein de la molécule d'un groupement azoique
(-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette

catégorie de colorant

ANN

est actuellement la plus répandue sur le plan de "
I’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de la

production mondiale de matiéres colorantes [30,14].

Figure 11.4 : Exemple de colo

Azoique.

rant

Sl
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e les colorants indigoides
Les colorants indigoides sont utilises

comme colorant en textile, comme
additifs en produits pharmaceutiques,
la confiserie, ainsi que dans des

Diagnostiques médicales [85,63].

e les colorants anthraquinoniques

Toutefois, une teinture uniforme est
obtenue plus facilement avec les
anthraquinoniques car ils ont une taille
moléculaire plus faible. Par conséquent, ce
type de colorants est plus adapté a la
teinture en nuances claires alors que les
colorants azoiques, qui ont une taille
moléculaire plus importante et qui sont
moins chers, conviennent mieux pour

I'obtention de nuances foncées [76].

e les colorants phtalocyanines

Une structure complexe possédant un
atome métallique central. Les colorants de
ce groupe sont obtenus par réaction du
dicyanobenzéne en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt,
etc.) [86].

LES COLORANTS

Figure 1.5 : structure de colorant indigoides

o X

Ses

O Y

Figure 11.6 : Structure d’anthraquinoniques

!
=
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Figure I1.7 : Structure de la phtalocyanine
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e les colorants xanthénes

Les xanthénes sont des composés O
organiques tricycliques. lls sont constitués
d’un cycle de pyrame encadré par deux
cycles de benzene. Les colorants de cette
famille sont caractérisés par une intense
fluorescence. Ils sont utilisés comme
colorants alimentaire, cosmétique, textile et

Figure. 11 .8 : structure du xanthéne
pour I’impression [65]

e les colorants nitrés et nitrisés

Forment une classe de colorants tres |:::| H

limitée  en nombre et relativement
ancienne. lls sont actuellement encore ND"'.I
utilisés , du fait de leur prix trés modéré =
lie a la simplicit¢ de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence

d’un groupe nitro (-NO2) en position

ortho d’un groupement électro-donneur Figure 11.9 : Exemple de colorant nitré
(Hydroxyle ou groupes aminés) [13].

11.3.2 Classification tinctoriale

La classification tinctoriale intéresse le teinturier. Les éléments clés sont la solubilité du
Colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature de la
Fixation. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les

Auxochromes [86]

.
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a) Les colorants acides ou anioniques OH SO.Na
Solubles dans 1’eau grace a leurs ‘:—:: -
groupements Sulfonates ou carboxylates, Na0,S }I:N—{\{C]\
ils sont ainsi dénommés Parce qu’ils —{
permettent de teindre les fibres animales ( ‘\. <"{|ﬂ)\\
\_,/ \_//

(Laine et soie) et quelques fibres —{
acryligues modifiées (nylon, polyamide) en \Rﬂ_zNa
bain légerement acide. [78].

Figure 11.10 : structure de Colorant acide
b) Les colorants basiques ou cationiques

Sont des sels d’amines organiques, ce qui leur

CH3
\ g, s . /
confére une bonne solubilit¢ dans 1’eau. Les N—CH,
liaisons se font entre les sites cationiques des @
colorants et les sites anioniques des fibres.
c\\
En phase de disparaitre dans la teinture de la N

\
Laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un N\  / cr

\\__
regain d’intérét avec I’apparition des fibres N(CH»);

acryliques, sur les quelles ils permettent des

nuances trés vives et résistantes [82]. Figure 11.11: structure de Colorant

basique

c) Les colorants de cuve

Lzucoindigo

- ( ble)
Les colorants de cuve Sont insolubles et ] =
NaD- H
doivent étre transformés en leuco dérivés par @ —N O
e : : : N L
réduction alcaline. La teinture termine par la H ONa
réoxydation in situ du colorant sous sa forme l
insoluble initiale. Réputés pour leur bonne indigo
) ] o H (insoluble)
résistance aux agents de degradation, les
colorants de cuve sont encore utilisés, a ﬁ &
I’image de I’indigo pour la teinture des
articles jean ou denim [13]. Figure 11.12 : Exemple de Colorant de
cuve

&
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d) Les colorants directs

Ce sont des colorants a caractére NOg ND:
anioniques; ils sont solubles dans 1’cau et
utilisés en solution aqueuse.
| ON YN0,  ONY NO,
La solubilité de ces colorants dans 1’eau H o)

. .. sel
est réduite par 1’addition des sels neutres 5 NH 2 ©
de métaux Alcalins (sulfate de sodium, m| Lln.ru\nw

chlorure de Sodium etc.) sont utilisés a la fibre de laine ou soie
teinture des tissus de doublures, des fils de

laine, des tapis et pour beaucoup

darticles & bon marché [47]. Figure I1.13 : structure de Colorant direct.

e) Les colorants a mordants [38]

. O Alizann
Les colorants a  mordants

contiennent généralement un ligand ' —
_ o (complexe insoluble)
fonctionnel  capable de  réagir

fortement avec un sel d’aluminium, de g 0
chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel OHg't,C}.:'OHz skt
ou de fer pour donner différents OH OH

complexes colorés avec le  textile MMW

Figure 11.14 : Exemple de Colorant a

: . mordants.
) Les colorants dispersés

Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumiere, aux
acides, au formaldéhyde et aux actions thermiques. Ils sont non-ioniques, insolubles dans
I’eau et sont utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse. Pratiquement
insolubles dans l'eau, ils sont par contre solubles dans la phase organique des fibres
dépourvues de groupement acide ou basique (fibres synthétiques telles que polyester,
Polyamide, poly acrylonitrile...). Ils sont importants pour la teinture de l’acétate de

cellulose et des fibres synthétiques [47].
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11.3.3 classification technique
eles colorants naturels

IIs sont trés répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits)
et méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a 1’état libre ou

lies a des glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre.

Aujourd’hui, I’importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup
diminué. Du fait de leur cherté, on ne les utilise dans I’industrie textile, du cuir et du papier
que pour des traitements spéciaux. lls restent, en revanche trés utilisés dans les produits

alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus stricte.

eles colorants synthétiques

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs
propriétés peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont
synthétisés principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses
dérivés (toluéne, naphtalene, xyléne et anthracéne) [83] ,lls sont de plus en plus utilisés
dans les industries de coloration et des textiles grace a leur synthese assez facile, a leur

production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels [44].

La dénomination des colorants commerciaux est loin de présenter la rigueur de celle
des composés chimiques parce que, d'une part ce ne sont généralement pas des produits
purs et que, dautre part, les fabricants préferent tres souvent ne pas en divulguer la
composition exacte. Cela a conduit, sous une inspiration poétique, a baptiser les premiers
colorants de noms de plantes (mauvéine, fushine, garance, etc.) puis de noms de minerais
(vert malachite, auramine, etc.). Par la suite, ils furent désignés selon la constitution

chimique du composé de base (bleu de méthyléne, noir d'aniline, vert naphtaléne, etc.).

Actuellement, les fabricants de matiéres colorantes déposent des marques protégées qui
ne donnent aucune indication sur la structure, mais caractérisent la nuance et les procédés
d'application. Ainsi, chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et
un code qui permet d'insister sur une nuance (par exemple : R =red ; Y = Yalow ou G=
green; B= bleu ; 2B = more Blue, etc.) ou une qualité (L =résistant a la lumiere). La

production totale mondiale de colorants est estimée a 800millions tonnes/an [95].
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11.4 Application des colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont

voici quelques unes essentielles [92]:

a) L’industrie de matiére plastique (pigment).

b) L’industrie du batiment : peintures (pigment).

¢) L’industrie pharmaceutique (colorant).

d) L’industrie des cosmétiques.

e) L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).
f) L’imprimerie (papier, encre).

I1.5 Aspect toxicologique et impact environnemental

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes,

ils sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux.

a)Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont été développés [2]. En effet, des chercheurs [32] ont montré que les colorants aminés
sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets
similaires avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers
d’usine de fabrication des colorants de la série du triphénylméthane [2]. Des réactions
allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été observés avec
divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du

groupe des naphtalénes (chelite de rouge) [32].

Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des
tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [32].
En 1913, pour la premiére fois, on s’est rendu compte qu’il y avait une relation entre la
production d’aniline et 1’apparition de cancers de la vessie : ces maladies ont
particulierement touché les ouvriers allemands [17] D’autres recherches [46] ont signalé

que la tartrazine développe un certain nombre de réactions adverses chez certains individus

g
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comme le purit, I’oedéme, 1’urticaire, I’asthme et la rhinite.

Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de Lépatomes chez
I’homme. Les colorants métalliféres sont parmi les substances qui représentent de grands
risques pour la santé¢ de I’homme. Ils peuvent également causer des dégats sur les réseaux
d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans les stations
d’épuration a cause de leur toxicité élevée [67]. L’utilisation des colorants a base d’arsenic
tels que le vert de Scheele (arsénite de cuivre), vert de Schweinfurt (acétoarsénite de
cuivre) provoquent des troubles digestifs : digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent
étre a Iorigine des irritations de peau, des muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout
de cancer [32]. La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des

laques colorées et parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [32].

b) Toxicité des milieux aquatiques par les rejets industriels

Un certain nombre de colorants présente un caractére toxique sur le milieu aquatique
provoquant la destruction directe des communautés aquatiques [8]. Les rejets des usines de
teinturerie et de textile sont a 1’origine de diverses pollutions telles que : I’augmentation de
la DBOS et la DCO, diminuant la capacité de ré aération des cours d’eau et retardant

’activité de photosynthése. [74]

¢) Impacts Environnementaux

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de trés faibles concentrations
(< 1 mg LY. Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une
quantité considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels [95]. Le rejet de ces
eaux résiduaires dans 1’€écosysttme est une source dramatique de pollution,
d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent
présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I'homme par transport a

travers la chaine alimentaire.

-
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11.6 Traitement des colorants

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans
I'environnement Ceci est d( en grande partie au degré de fixation des colorants aux fibres
cellulosiques Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de
composition conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant
I’élimination des différents polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a
éliminer la pollution insoluble par [I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage,
dessablage,déshuilag) et/ ou de traitements physiques ou physicochimiques assurant une
séparation (solide/liquide). Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment

en deuxieme étape dans les industries textiles [12,55] se divisent en deux types :

v" Physico-chimique
v Biologique

Tableau 11.2 : Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants

[87,10].
Classe de colorant Fixation (%) Fibre utilisé
Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique
De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Réactif 50-80 Cellulose
Soufré 60-70 Cellulose

11.6.1 Procédés physico- chimiques
11.6.1.1 Adsorption

L’adsorption est un procédé¢ de transfert de maticre entre une phase liquide (ou gazeuse)
chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, 1’adsorbant. Pendant

des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls

26
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adsorbants utilisés dans les filieres de traitement d’eaux. En effet, 1’adsorption sur
charbons actifs présente de nombreux avantages : elle permet I’élimination d’une large
gamme de polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants
organiques et inorganiques, tels que les phénols, les pesticides, les substances humiques,
les détergents, ainsi que les composés responsables du gout et de I’odeur. A I’inverse de la
précipitation, 1’adsorption est plutot efficace dans le domaine des faibles concentrations

[81].

11.6.1.2 coagulation - floculation

Cette technique de traitement physico-chimique est utilisée pour enlever davantage la
DCO et la couleur avant un traitement biologique. Ce procédé est basé sur I'addition d'un
coagulant qui avec les polluants organiques forme des flocs. Ces flocs sont ensuite

éliminés par décantation et filtration, [22, 73, 90].

11.6.1.3 filtration sur membranes

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation a travers
une membrane, sous 1’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction
des tailles moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur
polarisabilité, leur solubilité, de la présence de Co-solutés, du matériau et de la
configuration de la membrane, des paramétres opératoires, des phénoménes de colmatage,
etc.... Les techniques membranaires regroupent la microfiltration, I’ultrafiltration, la nano
filtration et ’osmose inverse. Parmi eux, 1’ultrafiltration et nano filtration [84,61] sont des

techniques efficaces pour 1’¢limination de toutes classes des colorants.

-
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11.6.1.4 les POAs

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques.
Le développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois décennies. Ces
méthodes de traitement consistent a dégrader les molécules de colorants en CO2 et H20 au

moyen du rayonnement UV en présence d’hydrogéne peroxyde [77].

11.6.1.4.1 Procédé d’oxydation avancée chimique : réaction de Fenton

La possibilité d’utilisation du réactif de Fenton dans le domaine de I’environnement, en
particulier dans le traitement des eaux usees, a été abordée durant les deux dernieres
décennies. Le réactif de Fenton n’est autre que le peroxyde d’hydrogéne activé au moyen
d’un sel ferreux et constitue un agent oxydant adapté au traitement d’effluents contenant

des colorants résistants a la biodégradation ou toxiques vis-a-vis des microorganismes [64].

11.6.1.4.2 Procédés d’oxydation avancée électrochimique

Traitement des effluents colorés par électrochimie semble étre plus intéressant, dans la
mesure ou le procédé dans ce cas fait preuve d’une bonne efficacité technique et
économique. En effet, les effluents recueillis en sortie ne présentent généralement aucun
danger pour les organismes vivants et la mise en ceuvre de ce procédé nécessite trés peu ou

pas du tout de réactifs chimiques [61].

11.6.1.4.3 Procédés d’oxydation avancée photochimique

La photo dégradation des colorants peut avoir lieu en présence ou non de catalyseurs
et/ou d’agents oxydants, tels que le peroxyde d’hydrogene, ou 1’0ozone. La réaction peut
conduire a la minéralisation complete de la molécule polluante. Ce phénomeéne est di en

particulier a I’action des radicaux hydroxyles [77].

11.6.2 Procédés biologiques

La présence dans les eaux ou dans le sol, les polluants organiques sont toujours existée.
Leurs éliminations par des microorganismes constituent le moyen biologique que la nature
a utilisé pour I’épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se produisent
selon deux modes: traitements en aérobie; ils sont effectués en présence d’O: et traitement
en anaérobie; dans ce cas les microorganismes degradent la matiére organique en absence
d’O2 [96].

.
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11.6.2 .1. Traitement aérobie

Des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont constitués d’une
unité de boue activée ou les polluants sont décomposes par des bactéries aérobies et autres
microorganismes. Apres épuration, la boue est séparée des eaux usées par sédimentation
dans un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué aprés pressage ou
centrifugation. Ce procédeé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre
de polluants organiques Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles
[80]. Notons cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les
colorants réactifs se sont révélés persistants a ce mode de traitement [68,48]. La
décoloration observée dans ces cas est attribuée a 1’adsorption de ces polluants sur la boue

activée et non a leur dégradation.
11.6.2.2. Traitement anaérobie.

En absence de 1’oxygene, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone, du méthane et de 1’eau. Ce procédé présente une
efficacité importante dans le traitement des effluents tres chargés caractérisés par une DCO
relativement élevée. Ce procédé utilisé dans les stations d’épuration des eaux permet de
produire des quantités importantes en méthane. Ce dernier est utilisé comme source
d’énergie notamment pour le chauffage ou pour 1’éclairage.Des études ont montré que la
réduction voire la disparition de la couleur n’est pas accompagnée de la minéralisation des

colorants.

La formation de composés intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a été
signalée dans la littérature [91,21] ont estimé la réduction de coloration par les procédés
biologiques a seulement 10-20 %. Cette constatation laisse présager d’autres techniques
qui permettraient d’abaisser le degré de rétractabilité de la charge polluante en association

avec les méthodes biologiques [89].

.
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Tableau 11.3:avantages et inconvénients des techniques de traitements des colorants [97].

Technologie Exemples Avantages Inconveénients
Chaux, Equipement simple -Formation de boues
-Décoloration -Fonctionnement
Coagulation FeCl3, relativement rapide. onéreux
| ) - -Qoggulants non
. Poly -Réduction significative réutilisables
Floculation électrolytes. de laDCO -Réduction
spécifique de la
couleur
Filtration Osmose Utilisation simple et Investissement
sur inverse, rapide important
membranes -Pas d’addition de -Sélectif
Nanofilration, produits -Encrassement
chimiques rapide des
Microfiltration, -Faible consommation membranes
Energétique
Ultrafiltration.
Carbone activé, -Réduction efficace de la -Lent et limité en
couleur volume
Adsorption Sciure de bois, -Technologie simple -Sélectif
-Faible colt d'utilisation -Formation de boue
Pour certains adsorbants.
Oxydation Ozone -Traitement de gros -Efficacité limitée
Volumes pour certain
Réactif de -Diminution nette de la Colorants
Fenton coloration -Produits
. -Décoloration rapide et d'oxydation inconnus
Chimique Chloration efficace -Formation de sous
-Opération simple produits de
chloration
Chlorure -Décoloration efficace des -Formation d'amines
Réduction d'étain, azoiques aromatiques
Chimique -Dégradation
Hydrosulphite incompléte
Aérobie -Approprié pour les -Spécifique a
colorants insolubles certains colorants
-Décoloration
variable
Anaérobie -Décolore la plupart des -Grandes quantités
Procédés colorants de boue générées
Biologiques -Besoins
énergeétiques
importants
-Beaucoup de
produits toxiques
non dégradés
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11.7 Généralités sur le colorant utilisé dans notre étude (le violet de gentiane)

Les violettes de méthyle sont des mélanges de pararosanilines de tétraméthyle, de
pentaméthyle et d'hexaméthyle (cette derniere est également connue sous le nom de cristal
violet ou violet de méthyle 10B). Pour cette raison, la nuance particuliére différe en
fonction de la quantité de chaque cadeau.Plus les colorants sont méthylés, plus
I'échantillon sera bleu foncé. Le violet de méthyle 6B est habituellement plus foncé que le
violet de méthyle 2B, et le violet de méthyle 10B est habituellement encore plus
foncé. Leur utilisation la plus commune est dans la coloration de Gram pour la
démonstration et la classification primaire des bactéries. Les violettes méthyliques sont

métachromatiques et sont parfois utilisées pour démontrer I'amyloide.

Le nom de violet de gentiane est souvent utilisé pour les colorants dans ce groupe
géneéral, mais il ne peut pas étre invoqué pour une cohérence dans l'identification. 1l est

préférable d'éviter complétement le nom. [75]

.


http://stainsfile.info/StainsFile/dyes/42555.htm
http://stainsfile.info/StainsFile/dyes/42555.htm

phénoméne d'adsorption



CHAPITRE IlI le phénoméne d’adsorption
I11.1ntroduction

Le procedé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies
les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification
dans des domaines tres variés, par exemple les industries pétroliéres, pétrochimiques,
chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques.

L’adsorption est un phénomene d’interface (phénoméne physique de fixation de
molécules sur la surface d’un solide) qui peut se manifester entre un solide et un gaz,
ou entre un solide et un liquide. Celui-ci, est genéral pour toutes les surfaces. Aux
interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les
directions et ils subsistent par des forces résiduelles dirigées vers 1’extérieur. Ces
forces représentent une énergie superficielle par unité de surface, comparable a la
tension superficielle des liquides. Ces derniéres, sont neutralisées lorsque des
particules mobiles (un gaz ou un soluté¢) se fixent en surface, on dit qu’elles
s’adsorbent [93]. Cette adsorption se produit spontanément et s’accompagne d’une

diminution de I’énergie libre du systéme, c’est un phénomene toujours exothermique.

I11.2 définition et principe

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres
grande diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est
essentiellement utilisée pour le traitement de I'eau et de I'air. Au cours de ce processus
les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la
surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit la propriété de certains
matériaux de fixer a leurs surfaces des molécules (gaz, ions métalliques, molécules
organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins réversible.

Au cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiére de la phase
aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés
superficielles (hydrophobie ou hydrophilie) susceptibles de modifier I’état d’équilibre

du milieu (dispersion, floculation) [24]
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Moo culo o adsortat

Diffusion intraparticulaine J

Saoluticn (¢Lape lente)

DifTuston de Nilm externe
(Stap=r lonte)

Transfort dans la solutton
(ctape rapide)

Figure Il -1 : Les étapes de [’adsorption.

» L’adsorption est caractérisée par quatre étapes principales :

lére étape: Transfert de I’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film
liquide liée a la particule solide (par convection ou diffusion). Etape tres rapide.
2éme étape: Transfert de 1’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de
I’adsorbant. Etape rapide.
3eme étape : Diffusion a I’intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous
I’influence du gradient de concentration. Etape lente.

3a : Sous 1I’état adsorbé, par diffusion de surface.

3b : A I’état libre, par diffusion de pores.
4eme étape : Adsorption dans un micropore. Etape trés rapide.

111.3 Type d*adsorption
e Adsorption physique (ou physisorption) :

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I'adsorbat dans une couche a la surface de l'adsorbant sont du méme ordre que les
forces de, Van der Waals.

Ce type d'adsorption se caractérise par :

v La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la

phase fluide.

v' Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de

liquéfaction du gaz adsorbé;

v Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [52].
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v’ Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol
[41].
Ce phénoméne consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la

surface du solide est favorisé par un abaissement de la température [57].

(1) mokcules adserbabkes

2) mdrcuH adsorees (adsorbat)
(3) sokde (adsorbant)

e ntf-(a 10N adsormat/adseroat
I nieracton adsorbat/adsorbant

Figure 111.2 : Schéma de [’adsorption physique [42].

e I’Adsorption chimique (ou chimisorption) :

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de
nature chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise
en commun ou transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de

liaisons chimiques en surface entre le réactif et les sites actifs de l'adsorbant.

La chimisorption se caractérise par :

e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbeée et le milieu fluide ;

e Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température;

e 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 ;

e Lanon-réversibilité ;

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

certains adsorbats.
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Le Tableau suivant résume les principales différences entre 1’adsorption physique

et I’adsorption chimique :

Tableau I11.1 : La différence entre [’adsorption physique et I’adsorption chimique

propriété

Adsorption physique

Adsorption chimique

Chaleur d’adsorption

Environ 5 kcal/mole

Environ 10kcal/mole

Température de | Relativement basse Plus élevée
processus
Liaison entre gaz-solide | Physique Chimique

Spécialité Processus non spécifique | Processus non spécifique
cristallographique

Désorption Facile Difficile

La distance entre les | Grand Petite

molécules et la surface

du solide

La vitesse d’adsorption | Rapide Lente

Les énergies de liaisons | 0 et 40kj/mole 40kj/mole

Prise de saturation

Phénomeéne multicouche

Phénomeéene monocouche
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I11.5 les facteurs influengant le phénomeéne d'adsorption :

Plusieurs parametres influencent sur 1’adsorption dont les plus importants sont :

a) Les parametres physico-chimiques du milieu :

v

La température :

La quantit¢é adsorbée a 1’équilibre augmente avec [’augmentation de

température. De plus, 1’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme

toute réaction exothermique, elle est donc favorisée par les basses

températures.

v

LepH:

L’adsorption est maximale au point isoélectrique. En ce point, les liaisons

de 1’adsorbat avec ’eau sont faibles.

v’ La présence d’interférents :

La compétition entre plusieurs espéces, pour occuper les sites actifs

présents sur la surface d’adsorbant. Elle cause la réduction de la quantité

adsorbée.

b) Facteurs caractérisant ’adsorbat :

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

rétention d’un polluant est fonction de:

v
v

v
v

L’¢énergie de liaison de la substance a adsorber.

La structure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit
la diffusion et par conséquent la fixation de 1’adsorbat.

Sa solubilité: moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbeée.

Sa concentration.

¢) Facteurs caractérisant I’adsorbant :

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques,

mécaniques et géométriques. Les plus importantes sont les propriétés géométriques.

v La surface spécifique:

La surface spécifique est une mesure essentielle de la capacité de sorption de

I’adsorbant. Elle désigne la surface accessible rapportée a I'unité des poids

d’adsorbant. Une surface spécifique est d’autant plus grande, si I’adsorbant est plus

divisé.

&
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v La structure de ’adsorbant :

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules
et les dimensions des pores de I’adsorbant. Mais, si le diamétre des pores est inferieur
au diametre des molécules, 1’adsorption de ce composé sera négative, méme si la
surface de 1’adsorbant a une grande affinité pour le compose.

La distribution des tailles des pores joue un role important dans la cinétique
globale du Processus d’adsorption.

v' Lapolarité :

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la
masse moléculaire de 1’adsorbat. L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont

relativement plus d’affinité pour le soluté que pour le solvant [20, 24].

111.6 les différents adsorbants

» Les Adsorbants mineraux

Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétises. On peut
citer le gel de silice, I’argile, le charbon actif, les bentonites, la zéolithe, 1’alumine
activée.

> Les bio-adsorbants

L’idée d’utiliser des substances naturelles appelées bio-adsorbants (bioproduits,
bio polyméres) pour le traitement des eaux n’est pas nouvelle puisqu’elle est utilisée
en Inde, en Afrique et en Chine pour clarifier I’eau depuis plus de 2000 ans.

Ces ressources présentent de nombreuses avantages et des propriétés
intéressantes. Elles sont abondantes, renouvelables, biodégradables et peu codteuses.
D’un point de vue chimique, elles contiennent des chaines macromoléculaires
porteuses de nombreuses fonctions chimiques trés réactives.

Les propriétés physico-chimique et biologique des bio-adsorbants :

e Non toxique.

e Biocompatibilité.

e Biodégradabilité.

e Polyfonctionnalité.

e Grande réactivité chimique (présence de nombreux sites chimique).

S
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o Versatilite.
e Propriété d’adhésion.

e Propriété filmogenes.
111.7 les modeéles d'adsorption
a) Le modele de Langmuir :
L'équation de Langmuir est fondée sur les hypothéses suivantes [57] :

e [’adsorption a lieu sur des sites spécifiques de I’adsorbant.
e Tous les sites d’adsorption de 1’adsorbant sont indépendants et
énergétiquement équivalents.
e Iln’yapas d’interaction entre les molécules adsorbées sur des sites voisins.
e La surface de I’adsorbant est homogene.
e Une seule molécule s’adsorbe sur chaque site, formant ainsi une monocouche.
e L’adsorbant a une capacité finie vis-a-vis de I’adsorbat.
L’équation de Langmuir s’écrit :

Q — QmaxKL Ceq
T 14K, Ceq

Avec :

Qeq : est la quantité de soluté adsorbé a I’équilibre (mmol.g-1).
Qmax : la capacité maximale d’adsorption (mmol.g-1).

KL : la constante de Langmuir (L.mmol-1).

Ceq : la concentration du soluté a 1’équilibre dans la solution (mmol.L-1)

La forme linéaire de I’équation de Langmuir est :

Coq  Ceq 1

= +
Qeq Qmax KL Qmax

X
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C . . .
En tracant — en fonction de (Ceq) ON obtient une droite de pente et
Qeq Qeq

d'ordonnée a l'origine Coa0e cela permet la détermination des deux parameétres

d'équilibre

I’équation Qmax et KL .

b) Le modele de Freundlich

Isotherme de Freundlich Zeldovitch [52] et Freundlich [41] considérent qu'il y a
différents types de sites d'adsorption d'énergie différente, mais de méme entropie,
distribués selon une loi exponentielle en fonction de la chaleur d'adsorption Q.

La densité de sites décroit exponentiellement

Le modele de Freundlich se présente sous la forme :

qe = Ks (Ce) nf
Avec :

ge : Quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g).
Ce : Concentration de I'adsorbét a I'équilibre d'adsorption (mg/l).
Kt et 1/ns: constantes de Freundlich caracteéristiques de I'efficacité d'un adsorbant
donné vis a-vis d'un soluté donné.

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est
obtenue par passage en échelle logarithmique :

1
Lng, = LnK; + n—anCe

En tragant Ln ge en fonction de Ln Ce , on obtient une droite de pentel/nset
d'ordonnée a l'origine Ln Ks ; cela permet la détermination des deux parametres

d'équilibre de I'équation ns et K.

c)La théorie de Brunauer, Emmett et Teller (BET) :

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

énergie qui retient les couches suivantes. Le modele rend compte aussi du phénoméne

Xl
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de saturation et fait intervenir la solubilité du solide dans le solvant, sous la forme de

concentration Cs de saturation.

L’isotherme de BET est représentée par 1’équation suivante [56]:

Avec

Cc

qm_(l—c%)[lﬂKB—l)C%]

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

Co : Concentration initiale (mg/L).

q: : Capacité adsorbée au temps t en (mg/g).

qm : Capacité de rétention mono moléculaire en (mg/g).
Kg : Constante de B.E.T.

La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation précédente

qe(Co-c)

en fonction de C£ permettent de déterminer le Kg et q,, -
0

c 1 Kz—1C
= — ()
qe (Qe - C) QmKB QmKB CO

111.8 Les isothermes d'adsorption :

L’allure de I’isotherme varie selon le couple adsorbat - adsorbant étudié. Les

Isothermes d’adsorption ont été classées par GILE et COLL en quatre types

principaux (Figure 111.3) :

v

v

Les isothermes de Types S s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne
s’accrochent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement.

Les isothermes de type L (dites de Langmuir) se rencontrent dans le cas ou
I’adsorption du solvant est faible et lorsque les molécules de 1’adsorbat sont
orientées a plat.

Les isothermes de type H (haute affinité) s’obtiennent lorsqu’il y a
chimisorption du soluté indiquant une forte affinité entre 1’adsorbat et
I’adsorbant.

Les isothermes de type C s’observent lorsqu’il y a compétition entre le solvant

et le soluté pour occuper les sites de I’adsorbant [20].

<
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Qe, C Qe H
O O
n Ce
kk“ L (‘)c“ S
O O
Ce Ce

Figure 111.3 : typologie des isothermes.
111.9 La cinétique d'adsorption

La cinétique d'adsorption est le second parameétre indicateur de la performance
épuratoire d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en
fonction du temps.

La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur
le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. A l'instar des
équilibres d'adsorption, la cinétique d'adsorption d'un matériau peut étre modélisée. A

cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeles, tels que :

e Le modele du premier ordre, le modele cinétique d'ordre deux
Cas général :

Colorant —————  sous produits du colorant

—d[colorant

1_
n = K [Colorant]

Avec :

n : ordre global de la réaction

k : constante cinétique de la réaction.
t : temps de traitement.

[Colorant] : concentration du colorant a I’instant t.
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a) Réaction du premier ordre par rapporta A :

A —_, produits

_
V=) } KAl =_ (2
V = K[A]

Séparons les variables [A]et t :

Intégrons entre O et t :
(A]

Ln[A] — Ln[A], = _ kt

Ln [A]
= —Kt
Ln [A]o
e Lareprésentation graphique de la variation de % = f(t) permettra de

calculer la constante cinétique du ler ordre.
e Laconstante K est déduite de la pente, et son unité est : [Temps™]
e Pour une réaction d’ordre 1, le temps de demi-réaction est indépendant de la

concentration initiale : t1/2 = In2 K.

b) Réaction du deuxieme ordre par rapporta A :

A ——» Produit

d [A]
V="3t d [A]
dt 2 — _4lal
V=K[A]2} KIA] Cac
Séparons les variables [Alet t
dlA] = —-Kdt
[A]2

<
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Intégrons entre O et t :

] t
—k [ a
12 0

[A
A

1
[A]

1

=— + Kt

[Alo

La représentation graphique de la variation de [71] = (t) permettra de calculer la

constante cinétique d’ordre deux.
La constante K est déduite de la pente et son unité est : (concentration)
(Temps)™.

Pour une réaction d’ordre 2, le temps de demi-réaction est inversement

proportionnel a la concentration initiale : ti2= KAl
0

L'analyse des coefficients de régression (R?) relatifs aux modeéles cinétique du
ler et 2" ordres nous permet de sélectionner le modeéle cinétique le plus

proche de nos expériences.

A titre d’exemple, nous comparons, dans notre étude, les coefficients R? obtenus pour

les modeles de ler et 2nd ordre dans les cas de traitement des colorants.

111.10 Application de I'adsorption :

L’adsorption s’avere comme un traitement efficace a I’industrie. En pratique, elle

est utilisée dans les cas suivants [25] :

v

v
v
v
v

Séchage ;

Traitement des huiles ;
Traitement des gaz ;
Industrie textile ;

Décoloration et traitement des eaux.

111.11 Généralités sur I'adsorbant utilisé dans notre étude (la sciure de bois)

Le bois est un materiau composite naturel composé de fibres de structure

complexe. Ces fibres sont constituées de micro-fibrilles de cellulose de structure

cristalline et fibreuse, enrobées de deux types de polymeres amorphes : la lignine et

<
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les hémicelluloses [69]. Le bois contient également une petite quantité (de 2 a 5% en
masse, dans le cas particulier des résineux) de composés organiques de plus faible
masse moléculaire et de structures trés variées. Ces composeés, principalement des sels

minéraux et les résines, sont désignés en tant qu’extractibles du bois.

Généralement, le bois est un matériau de construction dont la transformation
industrielle génerent des sous-produits et des sciures qui peuvent étre valorisés pour
d’autres usages, tel que la valorisation énergétiqgue comme combustible et comme
adsorbant propre, naturel et a faible colt. Les propriétés structurales du bois et La
présence de cavité longitudinale est d’un intérét dans le traitement des eaux usées, par

fixation de divers éléments indésirables sur les parois du matériau.

Les sciures de bois, naturelles ou traitées chimiquement, provenant de différentes
especes d'arbres ont fait I'objet de plusieurs travaux portant sur leur capacité de

fixation de divers polluants présents dans les eaux usées.

La sciure de bois est récupérée en général dans les rejets des menuiseries dans
I’industrie de fabrication de meubles de maisons ou ébénisterie. Elle est composée
essentiellement de cellulose, de polysaccharides et de lignine. [72] ont utilisé la sciure
de bois dans 1’élimination de colorants en solution aqueuse et ont montré qu’elle
pourrait étre utilisée en tant qu’adsorbant économique et efficace. A noter tout de
méme que la sciure de bois contient des groupements fonctionnels tels que les

hydroxyles des alcools, et des acides carboxyliques [37].

Cependant, la valorisation de la sciure de bois comme support filtrant ou
adsorbant dans 1’épuration des eaux usées, nécessite une connaissance de structure et
de texture du matériau [23]. Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés, a

I’importance économique et environnementale de la valorisation des sciures de bois

<



CHAPITRE IlI le phénoméne d’adsorption

dans le traitement des eaux, et leur utilisation comme un bio- adsorbant dans

I’élimination d’un polluant organique (un colorant textile).

<
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IVV.1 Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter toutes les techniques et la méthodologie de
travail suivie au laboratoire afin d'étudier I’influence des paramétres physico-chimiques
(concentration initiale, la masse de 1’adsorbant, le pH de la solution...) de I’adsorption
d’un polluant organique, le cristal violet, sur un adsorbant issu de la chimie verte, la
sciure de bois.
IVV.2 Matériel utilisé

Dans ce qui suit, nous citons I’appareillage utilisé durant nos expériences au

laboratoire.

Tableau IV.1 : différentes appareillages

e *Etuve de marque Mammert5 a 300°C V=53lI.
e *Balance analytique de marque Kern ABS
220-4N (max 220g/précision0.1mg).

e *Plaque chauffante de marque VELP ARE.

e *Spectrophotomeétre UV visible de marque
Shimadzu UV -1280

e *Jar test de marque wise stir.

e *Bain-marie de marque Memmert.

e *PH-metre de marque Adwa AD 1030.

e *Spectre Infrarouge de marque FT/IR-4200.
e *Four de marque Nabertherm P330
30-3000 dégrées.

e *centrifugeuse de marque ROTOFIX 32 A.
e *Agitateur magnétique de marque VELP ARE
e  *Thermomeétre.

e *Agitateur mécanique.
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IVV.3 Réactifs et produits

Produits et réactifs
e Acide Chlorhydrique (HCI), de pureté 35-38% et de masse molaire égale a
36.45 g.mol?, de marque Biochem Chemopharma.
e Hydroxyde de Sodium (NaOH), de masse molaire égale a 40 g.mol™, de
marque Biochem Chemopharma
e Nitrate de Potassium (KNO3 0,01 M).

e Lecolorant Violet de
Gentiane de marque Biochem

Chemopharma

e Lasciure de bois

1.4 Présentation du colorant

Le

\

choix du colorant utilisé dans notre étude repose sue trois critere :

La solubilité dans I'eau,
La pollution,
La toxicité et leur effet sur la santé humaine et I'environnement.

E
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Le nom de «violet de gentiane » a été utilisé a l'origine pour un mélange de colorants
Pararosaniline, également connu sous les noms de : violet de méthyle 10B, mais il est
maintenant souvent considéré comme un synonyme de cristal violet. Son nom fait
référence a sa couleur, et semblable a celle des pétales d'une fleur de gentiane. Est un

colorant triphénylméthane du groupe des rosanilines.

M.y Oty
\ Cr
HaC\[\ll W
CHy CHy
Figure 1V.1 : Colorant violet de Figure 1V.2 : structure chimique de
Gentiane poudre violet de gentiane

% Applications :
Il est utilisé :

e Dans la fabrication des peintures et encres d'imprimerie;[90].

e Comme teinture pourpre dans l'industrie textile pour la teinture du coton et de la
soie.

e Comme colorant histologique dans le procédé de classification des bactéries de
Gram.

e Comme un agent bactériostatique, dans les médicaments destinés aux animaux.

e Comme un désinfectant de la peau externe chez I'homme.

e Comme additif pour I'alimentation des volailles pour empécher la propagation des

moisissures, des parasites intestinaux et les champignons [91]
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s Proprieétés :
Tableau IV.2 : Propriétés du Violet de Gentiane.

Synonyme e Methyl violet 2B, Basic Violet 1

N-(4-(bis (4-bimethylamino) phenyl) méthyléne)
Nom Chimique cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene) methanaminium

chloride

HaC. -CHa

Structure
Numéro Couleur Index 42535
Formule chimique CauH22sN;3Cl
Poids moléculaire 392.959
(9/mol)
Apparence Poudre verte a vert foncé
Point de fusion 137°C
- Soluble dans I'eau, I'éthanol, insoluble dans
solubilité

le xyléne

A Max (nm) 590



https://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_formula
https://en.wikipedia.org/wiki/Melting_point
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% Toxicité:

e Cancérigene

e une molécule récalcitrante puisqu'elle est peu métabolisé par les microbes

e causer la conjonctive et des lésions permanentes de la cornée ; car le produit est
cationique

e conduire a des échecs respiratoires et rénaux

e causer une irritation de la peau et une irritation du tube digestif

e provoquer des malformations physiques dans I'embryon en développement
(tératogenése) (exposition pendant des périodes prolongees)

e provoquer aussi des nausees, des maux de téte, des vomissements et saignement de
nez [92]

e  peut étre tumorigéne et mutageéne.

IV.5. Préparation de I’adsorbant (la sciure de bois)
La sciure de bois utilisée dans cette étude est obtenue a partir d’une scierie, elle se
présente sous forme de copeaux ondulés et de longueurs variables.
La préparation se repose sur les étapes suivantes :
e un lavage répéter a I’eau distillée
e séchage al’¢tuve a 60 C° pendant 24h
e un broyage mécanique

e Un tamisage

Figure 1V.3 : sciure de bois en copeaux Figure 1V.4 sciure de bois en poudre

3
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IV.6.Caractéristiques
IV.6.1.Caractéristiques physico-chimiques de biosorbant
a) Etude granulométrique :

L’analyse granulométrique des particules de sciures de bois consiste a déterminer
les tailles et les proportions respectives des particules d’un échantillon. La méthode
consiste & séparer les particules selon la taille en utilisant un tamis électrique constitué

de plusieurs tamis superposés de différents diamétres (essai de granulométrie) [93].

Figure IV.5 : tamis électrique a différents diamétres

Aprés homogénéisation de la sciure, un échantillon de 50 g (Po) est placé dans le
tamis ; Le refus obtenu est collecté et pesé (P) et le taux de refus Q(%) est calculé par la

relation suivante :
Q(%)= (—)* 100
Py

b) Taux d'humidité :

Pour déterminer le taux d’humidité sec de la sciure de bois, une masse (mo=5 g) de
sciure est introduite dans un creuset, L'échantillon est placé dans une étuve a 105°C, et
on pése la masse en fonction de temps (chaque 10 min) jusqu'a ce que le poids de

I'échantillon demeure constant ( ms ).
Le taux d’humidité en pourcentage massique est donné par la relation suivante :

H(%)= ((mo-ms)/mo)*100

3
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C) Le taux de cendre : c’est la partie inorganique et inutilisable, présente dans la

sciure de bois.

Un échantillon de 0.5g de la sciure de bois est séché dans une étuve a 60°C
pendant 24 heures puis placé dans un creuset en céramique. Ce dernier est introduit
dans un four réglé a 650°C est maintenu pendant 3 heures a cette température. Apres

refroidissement a température ambiante on pése a nouveau le creuset.
Le taux de cendre (% C) est calculé comme suit :

e Par rapport a la matiére séche : (%C)= (ms/m2)*100 [g de MS]

e Par rapport a la matiére organique : (%6MO)= ((m2-mz)/m2)*100 [g de MO]
D) La densité :

Dans une fiole de 10 ml déja pesée (mo), on introduit jusqu’a trait de jauge la sciure

de bois et on la repese (m)

(m-mo) est la masse de la sciure de bois et on calcule la densité en fonction de

masse volumique par la relation :
Densité =Masse/volume
D= (m-mo) /V
E) Mesure de pH :

Une masse de 5 g de I’adsorbant est mise dans une fiole avec bouchon et un
volume de I’eau distillée est ajouté de facon a mouiller totalement le solide et le

mélange est laissé reposer pendant 24h
F) pH de point de charge zéro :

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH
pour la quelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. C’est un parameétre
tres important dans les phénomenes d’adsorption, Une fagon simple pour déterminer le

pHpzc est de placer 20ml de solution de KNOz dans des béchers et ajuster le pH de

-
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chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par addition de solution de NaOH ou HCI

(0.1M) et par la suite on ajoute 0.1g de sciure de bois.

Les mélanges doivent étre maintenus en agitation pendant 24 h et le pH final est

déterminé.

On trace le graphe (pHi —pHf)= f (pHi) I’intersection de la courbe avec 1’axe qui

passe par le zéro donne le point isoélectrique.
IV.6.2.Caractéristique structurales :

Afin de préciser plus amplement la structure de notre adsorbant (la sciure de bois),

une analyse spectroscopique a infrarouge a été réalisée.
¢+ Spectroscopie Infrarouge :

La spectroscopie infrarouge est I’une des méthodes les plus efficaces et répondues
pour I’identification des molécules organiques et inorganiques a partir de leurs
propriétés vibrationnelles. En effet, le rayonnement infrarouge excite les atomes, les-
quelle subissent des vibrations selon divers modes qui sont : déformation, élongation

symétrique ou non symétriques.

Dans notre étude, on a appliqué cette analyse pour identifier les groupements
fonctionnels de la sciure de bois et Le spectre infrarouge IRTF de la sciure de bois est

représenté dans le chapitre suivant des résultats et discussions.

IV.7. Procédure expérimentale suivie au laboratoire durant nos  essais

d’adsorption :
A) Préparation des solutions de colorant VG :

Pour réaliser les différentes expériences d’adsorption de colorant VG sur notre
bio-adsorbant, nous avons préparé une solution mére de concentration de 50 mg/L de
colorant Violet de gentiane par dissolution de 50 mg de colorant dans un volume précis
de 1 L d’eau distillée. Pour préparer des solutions de concentrations désirées, la solution

meére est diluée dans des volumes connus d’eau distillée.
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Figure 1V.6 : Solution mére de VG

B) L’analyse spectrophotométrie UV-Visible :

L’analyse spectrophotométrie UV-Visible est fondée sur I’étude du changement
d’absorption de la lumiére par le milieu (solution), en fonction de la variation de la

concentration de 1’élément. Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer Lambert.

Figure 1V.7 : Spectrophotometre UV visible

3
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C) Détermination de la longueur d’onde d’adsorption maximale (Amax) :

La longueur d’onde maximale d’adsorption (A max), a été déterminée par
I’établissement du spectre visible d’un échantillon d’une solution de concentration de 50

mg/L en colorant.
D) La courbe d’étalonnage et loi de Beer-Lambert

Pour établir la courbe d’étalonnage, nous avons mesuré¢ a la longueur d’onde
maximale (Amax), les absorbances des échantillons des solutions de colorant de

différentes concentrations, préparées a partir de la solution mere,
E) La Cinétique d’adsorption du colorant Violet de gentiane

Pour estimer le temps d’équilibre de I’interaction entre le colorant VG et
I’adsorbant, la sciure de bois, nous avons procédé comme suit : une masse de 1 g
d’adsorbant est mise en contact avec 200 ml d’une solution de colorant a 20 mg/L. Les
expériences d’adsorption ont été suivies pendant plus de 180 minutes. Une vitesse
d’agitation de 150 tours/min a été choisie pour toutes les expériences. Pour déterminer
la quantité de colorant retenue en fonction du temps, on a dosé par spectrophotométrie
visible la solution aprés I’interaction avec I’adsorbant. Pour ce fait, le mélange
adsorbant/solution de colorant est centrifugé a 3000 tr/min pendant 10 minutes. Le
surnageant est récupéré et son absorbance est mesurée a la longueur d’onde

d’absorption maximale.
F) Effet de l1a concentration initiale en colorant sur I’adsorption :

Pour démontrer I'effet de la concentration en colorant sur I'adsorption, des
expériences ont été effectuées a différentes concentrations en colorant en agitant a une
vitesse de 150 tr/min, 200 ml de solutions de colorant VG sont mis en contact avec 1 g
d‘adsorbant. Les temps de prélevement sont chaque 5 mn pondant 150 mn. Les essais

sont effectués a Température ambiante.
G) Effet de 1a masse d’adsorbant :

Méme méthode procédée dans 1’essai de 1’effet de Ci, sauf qu’on a varié la masse
de la sciure de bois mis en contacte avec 200 ml de solution de colorant de VG de

concentration optimale trouvee 20 mg/I.
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H) Influence du pH :

200 mL d’une solution de violet de gentiane (20 mg/L) est mis en contact avec la
masse optimale d’adsorbant (1g). Le pH des solutions de colorant a varié entre 4 et 10
en utilisant une solution de soude NaOH a (0,1M ou 1M) ou une solution d’acide HCI

(0.1M ou 1M) pour ajuster les pH voulus.
1) Effet de la température :

Apres I’optimisation de la concentration initiale en colorant, le pH du milieu et la
masse d’adsorbant utilisé, nous avons testé I’adsorption a 10, 20, 30, 40, et 60 °C pour

voir leur influence de I’adsorption du violet de gentiane sur notre adsorbant.
J) Effet de la vitesse d’agitation :

Pour déterminer la vitesse d’agitation optimale on a mis en contact 200 ml de la
solution de violet de gentiane de Ci= 20mg/l avec 1g de la sciure de bois a différentes
vitesses d’agitation (50, 100, 150,200 et 250 tr/ min).

K) Calcul des quantités adsorbées :
Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé.

La quantité de produit adsorbée exprimée en mg de soluté par gramme de solide

adsorbant est donnée par la relation suivante :

(¢ —c) Xv
m

Qe =
Avec :
Qt : quantité de polluant par unité de masse de I’adsorbant (mg.g-1)
c; . concentration initiale (mg.L-1)
c; : concentrations a 1’équilibre (mg.L-1)

V : volume de ’adsorbat (L)

m : masse de 1’adsorbant (g)
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L'isotherme d'adsorption du produit considéré, est obtenue en tracant la courbe

présentant 1’évolution de (ge) en fonction de (Ce) [94].

Le taux de fixation (adsorption) du colorant sur 1’adsorbant est calculé par la formule

suivante :

C —C
wao

1

R(%) =
Avec :
R% : Le taux de fixation du colorant sur le matériau.
CO : Concentration initiale. (mg.L™?)

Ct : Concentration de colorant apreés fixation au temps t. ( mg.L™?)
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Résultats et discussions

Dans ce chapitre nous allons présenter toutes les résultats de nos expériences réalisées

au laboratoire.
V-1. La caractérisation de la sciure de bois :
V-1. 1. Etude granulométrique :

Tableau V.1 : résultat d’étude granulométrique.

P (refus) 0 40.807 5.656 2.8889 0.323
(9)
Q (%) 0 81.614 11.312 5.778 0.646

P : le refus de chaque tamis.
Q : le pourcentage de refus

V.1.2. Taux d"humidité :
H (%) = () « 100
0

H (%) = (C22) + 100 = 7.32%

Avec:

H (%) : taux d’humidité

Mo : la masse initiale de la sciure de bois (5¢)
ms : la masse finale de la sciure de bois

V.1. 3. Le taux de cendre :

e Par rapport a la matiére séche : (%C)= (%) * 100 [gde MS]
2
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(%C) = (0.001/0.454) *100 (C%)=0.220%
e Par rapport & la matiére organique : (%MO) = ((mzm—_zmg)) * 100 [g de MO]

(0.454-0.001)

(% MO) :( 0.454

) * 100
(%MO) =99.779%
M2 : la masse de la sciure de bois apres 24 h dans I’étuve

ms - la masse de la sciure de bois aprés 24 h dans le four

V.1.4. Ladensité :

_(m-m0) _ (19.254-16.907)
Ty - 10

D =0.2347

Avec :

m : la masse de la sciure de bois avec la fiole.

Mo : la masse de la fiole vide.

V : le volume de la fiole.

V.1. 5. Mesure de pH :

Le pH de la solution surnageant de sciure de bois est mesuré : pH= 4.89
V.1. 6. pH de point de charge zéro :

Pour ¢élucider le role de la charge nette portée par la surface de 1’adsorbant dans la
fixation du colorant, nous avons procédé a la détermination du point de charge zéro ou
pHpzc. Celui-ci correspond & la valeur de pH du milieu pour laquelle la résultante des

charges positives et négatives de la surface est nulle.
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PHi-pHf
4 -
3 .
I 2-
iy
z = Phi-pHf
Q.
10 15
pHi

Figure V.1 : le point de charge zéro (pHrzc) de la sciure de bois.

Le pHpzc est trés important dans les phénomenes d’adsorption, surtout lorsque les
forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes, ce qui est le cas avec les

biomasses.

Pour étudier la nature électrostatique de la surface de la sciure de bois, nous avons
tracé 1’évolution de la variation du pH (pHi— pHs) en fonction du pH initial ajusté. Le point
d’intersection entre la courbe obtenue et 1’axe des abscisses correspond au point PZC de

notre support adsorbant

La figure V.1 montre que le pHpzc de la sciure de bois est égal a 4.8, indique une

surface des particules de la poudre de sciure de bois de caractére acide.

> La charge globale de la surface est positive pour les solutions de pH inférieur a cette
valeur (4.8)
> La charge globale de la surface est négative lorsque les pH des solutions sont

supérieurs a pHpzc (4.8) ; I’attraction des cations est favorisée.

L’ensemble des différentes caractéristiques de notre adsorbant sont regroupées dans le
tableau qui suit :

&
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Tableau V.2 : les différentes caractéristiques de notre sciure de bois.

Taux Taux de
paramétre pH PHpzc Densité d’humidité cendre
(%) (%)
caractéristique
0.220
de sciure de 4.84 4.8 0.2347 7.32
MS

bois

V.1. 6. Le spectre Infrarouge IRTF :

Le spectre infrarouge IRTF de la sciure de bois montre des bandes d’absorption li¢es
aux liaisons suivantes : H20 adsorbée (1 628+cm-1), COOH (3 300, 1 000-1 200scm-1), -
OH (3 410°cm-1), C-H (2 900+cm-1).

100
80
50
%T
41

20

0 1 | 1 | 1 |
AQQ0 2000 2000 1000 500

Wavenumber [cm-1]

Figure V.2 : Le Spectre infra rouge de la sciure de bois.




CHAPITRE V RESULTATS ET DISCUSSION

V.2. La courbe d’étalonnage et loi de Beer-Lambert :

Pour établir 1a courbe d’étalonnage, le domaine des concentrations en colorants variait
entre 0.5 et 20 mg/L pour le violet de gentiane, des valeurs absorbance en fonction de la

Concentration sont présentés respectivement sur le Tableau 1V.3 et sur la Figure 1V.9

Tableau V.3: Valeurs d’absorbance = f (C) a Amax = 590 nm pour le violet de gentiane.

Absorbance 0.1 0.164 0.292 0.673 1.337 2.232

v=<;21{23<;9f;'°67 courbe d'étalonnage

6

5

4

DO 3

, / #DO
e
0/

0 10 20 30 40 50 60
C(mg/L)

Figure V.3 : Courbe d’étalonnage du spectrophotométre de Violet de Gentiane.
La courbe d’étalonnage : Abs = 0,112C + 0,067 R2=0,991

Pour avoir la nouvelle concentration C (mg/l) on divise L’absorbance sur la pente de la

courbe d’étalonnage
a=0.112 C=abs/0.112

La courbe est linéaire sur 1’intervalle de concentration choisis, donc la loi de beer-lamber

est vérifiée dans ce domaine de concentration.
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V.3.

Influence des parametres physico-chimiques sur I’adsorption :

V.3.1. Influence de la concentration initiale en colorant sur I’adsorption :

Ce (mg/l)

H Ce=fct(temps)

12

10 =4=20 mg/I
8 == 15mg/I
6 ==fe=10mg/|
4 =>=5mg/I

== mg/I
2 =01 mg/|
0
0 50 100 150 200
temps(min)

Figure V.4 : Evolution de la cinétique de décoloration en fonction de la charge en

Colorants.

Rendement(%)

100

=4—20mg/|
== 15mg/|
== 10mg/|
5mg/l
=ie=2mg/I
=0=1mg/I

0 50 100 150 200
temps(min)

Figure V.5 : Influence de la charge en colorant sur le rendement

de décoloration
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La (Figure V.4) représente 1’évolution de taux d’élimination de VG pour chaque

concentration par rapport au temps.

Apres avoir fixé la masse de I’adsorbant a 1g, et faire varier la concentration en VG
de 1 a 20mg/l. Les solutions ont été agitées pendant un temps de contact de 180 min dans

un volume de solution de 200ml et a une température 24°C

Des préléevements d’échantillons sont effectues a des intervalles de temps prédefinis
(5min, 10, 15, 20 ...... 150min et 24 h). Ces échantillons sont centrifugés puis analyses par

le Spectrophotométre UV visible pour déterminer la concentration en VG dans le filtrat.

D’apres cette figure (Figure V.4) on confirme que le taux d’¢limination de VG
augmente avec la charge du polluant confirmant ainsi la forte affinité existante entre le
couple adsorbat-adsorbant. Ceci peut étre expliqué par 1’augmentation des siteS
d’adsorption disponibles qui est directement liée a ’augmentation de la quantité de sciure

introduite.

Tableau V.4 : Rendement de dégradation du VG par le procédé d’adsorption en  fonction

de concentration a t=150min (Concentration).

L 73.21
2 81.69
> 89.28
10 925
15 93.23
20 94.55

Selon les résultats présentés sur le (Tableau V.4) nous pouvons constater que le
rendement augmente avec I’augmentation de la teneur initiale en VG. Et atteint son

maximum a 20mg/L ou il sera optimal (94.55%).
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4
i Q=fct(tem o o= -
> i -l ==—20mg/!
== 15mg/I
-+ —A = 10mg/|
=4=5mg/|
== 2mg/|
" 4 —=@—1mg/|
150 200

temps (min)

Figure V.6 : Influence de la charge en colorant sur la capacité d’adsorption Qt .

Dans la (Figure V.5) On remarque une légere augmentation de la quantité de VG
adsorbé, puis un étalement avec une saturation apres 90 min. Cette augmentation est due a

I’adsorption du violet de gentiane sur la surface des particules de 1’adsorbant (la sciure de
bois).

Cette premiére phase constitue I’essentiel du phénoméne d’adsorption car la cinétique
de fixation est limitée par la faible concentration résiduelle en colorant, cette derniére
favorise 1’occupation des sites profonds d’adsorption donc une diffusion de I’adsorbat au

sein des micropores de I’adsorbant.

Apres cette phase on observe un palier de saturation. Généralement, I’ensemble de
ces résultats nous ont révélé que 1’équilibre s’établit au bout de 90 minutes pour toute les
concentrations des solutions de VG a 20, 15, 10, 5,2et 1 mg. L-1.

3.2. Influence de la masse d’adsorbant :

Dans ce qui suit, nous intéressons a étudié 1’effet de la charge en sciure de bois sur la
cinétique de la decoloration en violet de gentiane. Pour cela nous avons applique les
conditions opératoires suivantes : m (la sciure) =0.1; 0,2 ; 0,4 ; 05 et 1 et 1.5 g, la
concentration en Violet de gentiane 20 mg/L, Température 24°C, Volume réactionnel 200
ml. 1l est juste a rappeler que la gamme des teneurs en sciure de bois étudiée a été choisie

en tenant compte de la bibliographie.
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Figure V.7 : Influence de la teneur en sciure de bois sur les cinétiques
de décoloration.
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Figure V.8 : Influence de la teneur en sciure de bois sur les rendements de décoloration
des solutions de violet de gentiane.

Les résultats obtenus sont représentés sur les figures (Figure V.6) et (Figure V.7)
affirment que quelques minutes suffisent et ce pour les différentes teneurs pour obtenir
des rendements de décoloration assez appréciables et qu’au bout de 60 minutes de
traitement des rendements de prés ou dépassant les 90 %. Quoique, toutefois, on observe
que les valeurs des rendements obtenus a la fin des essais se rapprochent. la cinétique pour

’essai correspondant a une teneur en sciure de bois de 1 g.

N
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V.3.3. Influence du pH :

L’influence du pH initial des solutions sur I’adsorption a été étudiée dans 1’intervalle

depH 4 apH 10

RESULTATS ET DISCUSSION

4,5
4

w
(93]

Ce(mg/l)=fct(temps)

N
N w w
|

+pH:4

Ce(mg/l)

+pH=6

P
= wu
1

== pH=8

~®—pH=10

o
[

o

60 80

temps

100 120 140

Figure .V. 9 : Influence du pH sur la cinétique d’adsorption du VG sur sciure de bois.

Le pH constitue un des paramétres qui a une influence sur I’adsorption d’une fagon

générale, il est ajusté au moyen des solutions NaOH et HCI de concentration 0.1M. La

quantité du colorant adsorbé a 120 min par un gramme de sciure en fonction du pH est

représentée dans la (Figure V.9).

Qt 2120 min

=@=Qt 3120 min

Figure V.10 : capacité d’adsorption de VG a 120 min en fonction de pH.
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R(%) a 120 min

v T~

o—R(%) 3 120 min

Figure .V.11: taux de rétention de colorant cristal violet a 120 min.

La (figure V.9) montre qu’a un pH= 5, la capacité d’adsorption du VG sur la sciure
est faible (3.84mg/g). En augmentant le pH, la capacité d’adsorption du VG augmente et
atteint son maximum (3.87 mg/g) & un pH =7 avec un rendement d’élimination de 97%

(Figure .V.10). Mais a partir d’un pH 8, la capacité d’adsorption diminue.

Comme le colorant utilisé est basique, sa dissolution dans I’eau fait libérer des ions
colorés de charge positive (cations). La sciure de bois contient des groupements polaires
tels que les hydroxyles et les carboxyles. Aussi, la charge électrique du bioadsorbant
dépend du pH du milieu, du fait de I’ionisation de ces groupements fonctionnels de
surface. On remarque que la rétention du colorant sur un bioadsorbant augmente avec

I’augmentation de la charge négative de la surface.
V.3.4. Influence de la température :

L’étude de I’influence de la température sur la quantité de VG adsorbée a été réalisée a
différentes températures (10, 20, 30,40 et 60°C), par la mise en contact de 200 mL de
solution colorante de concentration initiale de 20mg/L, avec une masse d’adsorbant de 1g.
L’expérience est réalisée dans un bain marin oU La vitesse d’agitation du mélange a été
maintenue a 150trs/min. et une température constante.

Sur la (Figure V.11), nous avons représenté le taux d’élimination de colorant VG en

fonction de la température du milieu réactionnel.
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Effet de Température
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Figure V.12 : Influence de la température sur le rendement de décoloration de VG.

L’augmentation de la quantité du colorant VG adsorbée avec ’accroissement de la
température indique que 1’adsorption est de nature endothermique. L’augmentation de la
température, accroit la mobilité des molécules de colorant et produit un élargissement des
pores dans la structure interne de 1’adsorbant. Ceci permet aux adsorbats de penétrer plus

loin dans les pores.

Par conséquent, la capacité d’adsorption devrait dépendre en grande partie de
’interaction chimique entre les groupements fonctionnels a la surface adsorbante et les
molécules adsorbées, qui devraient augmenter avec 1’augmentation de la température. Cela
peut étre expliqué par une augmentation de la vitesse de diffusion de 1’adsorbat a travers

les pores, puisque la diffusion est un processus endothermique.
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Tableau V.5 : Rendement de dégradation du VG par le procédé d’adsorption en fonction de

concentration a t=60min (température)

10 93.22
20 94

30 94.63
40 95.07
60 97.7

V.3.5. Influence de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un parameétre trés important dans tout processus
d’adsorption. L’agitation a pour réle d’homogénéiser la solution et de réduire 1’épaisseur
de la couche limite qui entoure les grains d’adsorbant, et d’accélérer la diffusion des
particules du colorant de la solution vers la phase solide.

Afin de déterminer la vitesse d’agitation optimale, en utilise un jar test qui nous
permettons de tester une gamme de vitesses d’agitation comprises entre 50 et 250 tr/min.

Les résultats de cette étude sont regroupeés sur la (Figure V.12) qui illustre I’évolution
de la quantité adsorbée du colorant par la sciure de bois en fonction du temps pour
différentes vitesses d’agitation.

Cette figure révéle que la quantité de colorant adsorbée reste inchangée au-dela d’une
Vitesse d’agitation de 150 tr/min. Les faibles quantités observées pour des vitesses
d’agitation de 50 et 100 tr/min sont dues a une dispersion incompléte des particules de
I’adsorbant ce qui a pour conséquence une agglomération des particules de 1’adsorbant et
donc une diminution de la surface de contact entre I’adsorbant et I’adsorbat induisant une
augmentation de la résistance au transfert de matiére a I’intérieur du film d’interface

liquide-solide.
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Figure V.13 : Influence de la vitesse d’agitation sur la cinétique d’adsorption du Violet de

Gentiane.
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Figure V.14 : Influence de la vitesse d’agitation sur le rendement de décoloration VG

sur la sciure de bois.
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V.4. La cinétique d’adsorption :

L’ordre de la réaction est un parametre trés important dans la détermination des
mécanismes réactionnels. Les ordres concernant 1’adsorption sur les biomasses les plus

cités dans la littérature sont :
V.4.1. Le pseudo-premier ordre exprimé par 1’équation de Lagergren
dQ/dt = ki*(Qe-Qt) ;
Aprés intégration entre t = 0 et t, d’une part, et qt = 0, I’équation devient :
Log (Qe-Qt)=log(Qe)-(k1/2.303)*t

Le tracé de log (Qe-Qt) en fonction de t donne la droite avec la pente égale a — k1/2,303,

et ’ordonnée a I’origine égale a log(Qe).

y=0,154x-0,778
2,5 R2=0,507
C=20mg/I
2 y =0,002x - 0,295
‘ R? =0,404
15 C=15mg/I
y =0,003x - 0,381
= R?2=0,437
g 1 f C=10mg/I
&_ / y =0,003x - 0,401
® 05 R?=0,448 .
- C=5mg/I
0 U )
100 150 200 4 20mg/I
-0,5 - W 15mg/I
10mg/I
-1

Figure V.15 : Application du modéle de pseudo premier ordre pour ['adsorption du cristal

violet par la sciure de bois.

Les valeurs de R? ont été trouvées faibles et comprises entre 0,404 et 0,507. Le calcul

de Qe pour les gquartes concentrations montre que les quantités de colorant adsorbées sont
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plutot faibles par rapport aux quantités expérimentales. donc, 1’adsorption du cristal violet
n’exprime pas un processus de diffusion contrdlée puisqu’il ne suit pas 1’équation du

pseudo-premier ordre, donnée par Lagergren

Tableau V.6 : Valeurs de certains parametres cinétiques obtenues pour le premier pseudo.

C de VG (mg/l) R? K1

20 0.507 -0.197
15 0.404 -0.006
10 0.437 -0.007
5 0.448 -0.007

V.4.2. Le pseudo-second ordre :
Exprimé par 1’équation :

40 < Ko *(Qe-QD)?

Apreés intégration entre t = 0 et t, d’une part, et Qt = 0 et Qt, on obtient la forme linéaire

t_ 1
Q K2Qf*

(1/Qe)*t

Les valeurs de R? sont trés élevées et sont comprises entre 0,969, 0.996, 0.998 et

dépassent de loin celles obtenues avec le modéle du pseudo-premier ordre (figure V. 14).

Les quantités fixées a 1’équilibre Qe sont trouvés tres proches des valeurs retrouvées
expérimentalement. Ces deux derniéres observations nous amenent a penser que le

processus d’adsorption suit le modéle de pseudo-second ordre.

73



CHAPITRE V RESULTATS ET DISCUSSION

y =0,260x + 0,896
R?=0,998
C=20mg/I

y =0,350x + 1,235
R?=0,998
C=15mg/I|

y=0,527x+ 2,410
R?=0,996
C=10mg/I

y=1,038x + 13,11
R?=0,969
C=5mg/I|

@ 20mg/I

' M 15mg/I
0 50 100 150 200

A 10mg/l

t(min)
X 5mg/I

Figure V. 16 : Application du modele de pseudo seconde ordre pour I’adsorption du

cristal violet par la sciure de bois.

Tableau V.7 : Valeurs de certains paramétres cinétiques obtenues pour le deuxiéme

pseudo.
T e
C de VG (mg/l) R? Kz
20 0.998 0.075
15 0.998 0.099
10 0.996 0.115
5 0.969 0.082

V.5. Modélisation d'adsorption :

L'adsorption de nature physique ou chimique, peut étre définie comme un phénomeéne
de concentration de molécules d'une phase fluide a la surface d'un solide, la cinétique

d'adsorption peut étre modélisé par des relations mathématiques [79]

E
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La quantité d'impuretés adsorbée est calculée a l'aide de I'équation suivante :
X=(C0-Ce).V

Les equations de Freundlich et de Langmuir sont utilisées sous leur forme linéarisée

pour I’exploitation des isothermes d’adsorption [9] :
X/m = K.Ce"
X/m =a.b.Ce /(1+a.Ce)
K et n : sont des constantes caractéristiques de I’efficacité de 1’adsorbant.
X/m : la capacité d’adsorption par unité de masse d’adsorbant (mg/g).
a : est une constante d’équilibre thermodynamique (I/mg)

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

ce

Figure V.17 : Isotherme d’adsorption de VG sur la sciure de bois.

La (figure V.16) montre que I’isotherme obtenue d’adsorption de VG sur la sciure de

bois est de type « S » selon la classification de Gile et Coll.
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18 y =1,2887x + 0,9063

1,6 - R?=0,9807
o /
1,2 -

0 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

log ce

Figure V.18 : Isotherme d’adsorption de Freundlich (VG dans une solution aqueuse) sur
la sciure de bois.

L’application de 1’équation de Freundlich permet d’obtenir les résultats suivants :

Tableau V.8 : Paramétres équationnels du modéle de Freundlich.

Ks 1/n R?

8.053 1.288 0.98

Nous obtenons I’équation suivante :

XIM = 8.053 * C,1288

E
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Figure V.19 : Isotherme d’adsorption de Langmuir (VG dans une solution aqueuse) sur la

sciure de bois
L’application de 1’équation de Langmuir permet d’obtenir les résultats suivants :

Tableau V.9 : Paramétres équationnels du modele de Langmuir :

ki gm R? RL
0.099 76.923 0.993 0.98

Nous obtenons 1’équation suivante :
XIM= 1.7*10"3 C¢/1+0.131 Ce

La comparaison des deux coefficients de corrélation montre que le modéle de

Langmuir répond mieux que le modele de Freundlich.

R? de Freundlich < R? de Langmuir







CONCLUSION

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures
du textile, du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques. Les
colorants ont la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans
I’environnement, ils nécessitent des techniques physico-chimiques pour les dégrader et la
mise au point des procedes de dépollution efficaces vise a réduire le pouvoir toxique des
polluants.

L’¢limination de la pollution organique par le traitement conventionnel n’est pas
suffisante, Notamment pour les eaux contaminées par des composés organiques.

Les procédés utilisant I’adsorption ont constitué alors souvent une technique de choix,
complémentaire a la filiére de base. Par le traitement d’adsorption, les molécules
organiques dissoutes sont éliminées d’une eau sans étre modifiées.

L’objectif de notre travail était d’étudier les possibilités d’utiliser les propriétés
spécifiques d’adsorption de la sciure de bois en étudiant I’influence de certains paramétres
tels que la concentration initiale du soluté, la masse de 1’adsorbant, le pH de la solution et
la température et la vitesse d’agitation sur la rétention de violet de gentiane (VG)

A travers tous les résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :
> La sciure de bois dans cette étude est un adsorbant efficace pour la rétention et
I’¢limination de colorant (VQ) a partir des solutions aqueuses.
» Le taux d’élimination du VG augmente avec 1’augmentation de la masse de
I’adsorbant dans la solution aqueuse.
> La cinétique d’adsorption du violet de gentiane sur la sciure de bois suit le modele du
pseudo-deuxieme ordre.
» L’adsorption de violet de gentiane sur la sciure de bois répond mieux au modele de
Langmuir car son coefficient est le plus grand.

Comme perspectives nous préconisons 1’étude dynamique sur colonne, de méme 1’¢tude
de décoloration simultanée de plusieurs colorants et aussi 1’activation chimique par un
agent activant (acide ou basique) de la sciure de bois pourra nous donner des meilleurs

rendements d’élimination.
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Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier 1’adsorption du violet de gentiane (VG) (colorant
basique utilisé dans la teinture du coton et de la soie) sur la sciure de bois.

Les essais d’adsorption ont montré que 1’équilibre s’établit au bout de 60 minutes.
Différents parametres expérimentaux ont été analysés: pH, masse d’adsorbant et
concentration initiale en colorant, température ainsi que ’effet de la vitesse d’agitation.
Les résultats expérimentaux ont montré que 1’adsorption du colorant violet de gentiane
dépend de tous ces parameétres physico-chimiques.

La capacité¢ d’adsorption a ¢ét¢ déterminée en utilisant les isothermes de Langmuir et
Freundlich. La capacité maximale d’adsorption de la sciure de bois est de 76.723 (mg/g).
La cinétique d’adsorption du violet de gentiane a été ¢tudiée en utilisant les équations du
pseudo-premier-ordre et pseudo-second-ordre. L’adsorption du colorant violet de gentiane
sur la sciure de bois peut étre décrite par une cinétique du pseudo-second-ordre. Les
résultats ont indiqué que le pseudo second ordre est la meilleure corrélation pour les
données d'adsorption.

Abstract

This work is mainly concerned with the study of the adsorption of gentian violet (VG)
('a basic dye used in the dyeing of cotton and silk) on wooden sawdust.

Adsorption tests showed that equilibrium was established after 60 minutes. Various
experimental parameters were analyzed: pH, adsorbent mass and initial dye concentration,
the temperature as well as the effect of the agitation rate. The experimental results indicate
that the adsorption of the gentian violet dye depends on these physicochemical parameters
as a whole.

The adsorption capacity was determined by using the Langmuir and Freundlich
isotherms. The maximum adsorption capacity of the wooden sawdust is 76,723 (mg/ g).

The adsorption kinetics of gentian violet was studied using the pseudo-first-order and
pseudo-second-order equations. THE gentian violet dye’s absorption on wooden sawdust
may be described by pseudo-second-order kinetics. The findings indicated that pseudo-
second- order is the best correlation for adsorption data.
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