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Introduction générale

L’eau est la matiere premiére la plus importante sur notre planete pour les étres
humains, les animaux, les plantes, et les microorganismes. Pratiquement, tous les phénomenes
vitaux de la biosphere, sont liés a la disponibilité de I’eau. L’eau n’est donc pas uniquement
espace vital, vecteur énergétique au moyen de transport, mais également un élément essentiel
pour tout genre de production.

L'augmentation des activités industrielles engendre une pression grandissante sur les
réserves en eau douce de la planéte. En effet, ces activités génerent une grande diversité de
produits chimiques qui se déversent dans le cycle de I'eau, mettant en péril le fragile équilibre
naturel qui a permis a la vie de se développer sur la terre. Souvent, les substances chimiques
contenues dans les eaux usées sont difficilement biodégradables et le manque ou l'insuffisance
de systémes de traitement meéne ainsi a leurs accumulations dans le cycle de I'eau.

Parmi ces substances chimiques, on trouve les colorants qui ont une large utilisation
dans plusieurs industries chimiques en particulier les industries textiles.

La décoloration des rejets de I"industrie textile est souvent difficile car les colorants
organiques ne sont pas dégradés par les traitements conventionnels, tel que les traitements
biologiques. En effet, ces produits résistent fortement a la digestion aérobie.

Plusieurs traitements ont été proposés notamment la précipitation/coagulation des
matieres colorantes, I’oxydation, I"'osmose inverse, les procédés membranaire. Ces traitements
se sont révélés efficaces, mais dans la plupart des cas, trés onéreux.

Le charbon actif grace a son grand pouvoir adsorbant est un moyen trés efficace en ce
qui concerne le traitement des eaux colorées, le seul probléme est son colt de production.

Le présent travail a pour but d’étudier I’adsorption du bleu de méthylene, I’'un des
colorants basiques, sur des fibres d’un déchet ligno-cellulosique, le bois, dont son colt est
moins cher que le charbon actif.

Le mémoire est structuré en deux grandes parties dont chaque partie est subdivisée en
chapitres.

v’ La premiere partie est consacrée a la synthése bibliographique qui comprend trois
chapitres :
» Chapitre | : Généralités sur les colorants, leur classification et leurs méthodes
de traitement.
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> Chapitre 1l : traite le procédé d’adsorption : définition, types d’adsorption, les
modéles cinétiques et les parametres influencant sur le phénoméne
d’adsorption.

> Chapitre 111 : sur les travaux réalisés sur I’élimination du bleu de méthyléne par
adsorption.

v/ La deuxieme partie est la partie d’expérimentation qui est subdivisée en deux
chapitres :

» Chapitre IV : décrit I’ensemble des méthodes expérimentales et les différentes
techniques ainsi que le matériel utilisé.

> Chapitre V : regroupe tous les résultats obtenus qui se termine par une
discussion.

v Notre mémoire se termine par une conclusion générale avec des perspectives.
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Chapitre | Géneralités sur les colorants textiles

I.1. Historigue

Les colorants sont apparus, il y a plus de 4000 ans, afin de teindre des pieces d'art
confectionnées a cette époque. Jusqu’a 1850, les colorants sont obtenus a partir d’éléments
naturels tels que les extraits de plantes, de fruits, de mires, de fleurs, de racines ou d'animaux
[1].

En 1856, alors qu’il essayait de synthétiser la quinine pour combattre le paludisme,
William Henry Perkin synthétisa la mauvéine. Il oxyda un dérivé de I’aniline (I’allytoluidine),
il obtient alors un précipité rouge-brun, qu’il appela mauvéine ou pourpre d’aniline. Ce
premier succes encouragea les chercheurs a préparer de nouveaux colorants a partir de
I’action de divers réactifs sur la mauvéine et I’aniline [2].

Perkin a breveté son invention et il a installé une chaine de production, qui serait
bientdt suivie par d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le
marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzéne
en 1865 par Kékulé. En conséquence, au début du 20éme siécle, les colorants synthétiques ont

presque complétement supplantés les colorants naturels [3,4].

1.2. Définition d’un colorant

Un colorant est une substance ayant la propriété d’absorber une partie du spectre

lumineux dans le visible (380 a 750 nm) [5].

Longueur d'onde (nm)
e e .
J =] -
=] =1 -

380

ROUGE ORANGE JAUNE  VERT CYAN BLEU  VIOLET

Figure 1.1 : Domaines d’absorption des quelques couleurs [6]
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La transformation de la lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps,
ou par transmission ou diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains
groupes d'atomes appelés chromophores. La molécule colorante est un chromogene. Plus le

groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense [7].

Le tableau 1.1 donne les groupements chromophores classés par intensité décroissante.
D'autres groupes d'atomes du chromogene peuvent intensifier ou changer la couleur due au
chromophore, ils sont appelés les groupements autochromes. Les chromophores sont des
systemes a liaisons © conjuguées ou des complexes de métaux de transition. La coloration
correspond aux transitions possibles apres absorption du rayonnement lumineux entre ces

niveaux d'énergie propres a chaque molécule [8].

Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou -N-OH)

Méthylamino (-NHCH,3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N (CHs),)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO; ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupes donneurs d'électrons

1.3. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon une classification chimique ou une
classification tinctoriale. La classification chimique est fonction de la structure chimique du
colorant, plus précisément de la nature de son groupe chromophore [9]. La classification
tinctoriale est basée sur le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend a son
tour du groupe auxochrome. Le tableau 1.2 regroupe les colorants selon les deux types de
classification [10].
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Tableau 1.2 : Classification des colorants

Classification chimique Classification tinctoriale

- Les colorants anthraquinoniques - Les colorants acides ou anioniques

- Les colorants indigoides - Les colorants basiques ou cationiques

- Les colorants xanthénes - Les colorants de cuve

- Les phtalocyanines - Les colorants directs

- Les colorants nitrés et nitrosés - Les colorants & mordants

- Colorants triphénylméthanes - Les colorants réactifs

- Colorant thiazine - Les colorants développés ou azoiques
- Les colorants dispersés

Comme notre travail consiste a I’étude de I’élimination d’un colorant basique (bleu de
méthylene), nous présentons dans ce qui suit une définition générale sur les colorants

basiques.

1.3.1. Colorants basiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confere une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [11].

1.4. L utilisation des colorants [12-14]

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de
nombreux produits industriels peuvent étre colores, principalement :

- Dans I’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration, du
batiment, du transport, textiles a usage médical...etc) ;

- Dans I’industrie des matieres plastiques (pigments) ;

- Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction,
céramique... ;

- Dans I'imprimerie (encres, papiers) ;

- Dans Iindustrie pharmaceutique (colorants) ;

- Dans I’industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires) ;

- Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires... etc).



Chapitre | Géneralités sur les colorants textiles

Pour voir I’importance des matiéres colorantes, il suffit d’examiner I’ensemble des
produits manufacturés dans les différents domaines d’application suivants [15] :
» Textiles 60% ;
> Papiers 10% ;
> Matieres plastiques et élastomeéres 10% ;
» Cuire et fourrures 3%.

1.5. Toxicité des colorants textiles

Les eaux résiduelles de I’industrie de textile causent un probléme environnemental trés
sérieux. En raison de leur production a grande échelle et de leur application tres répandue, les
colorants synthétiques sont & I’origine d’une pollution environnementale considérable et
représentent un facteur de risque tres sérieux pour I’environnement et pour la santé publique
[16,17] :

1.5.1. Toxicité sur la santé humaine

Des chercheurs ont montré que :

> les colorants aminés sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des
dermites [18].

> 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) [18].

> les colorants de synthese a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des
tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie
[18]. En 1913, pour la premiére fois, on se rendit compte qu’il y avait une relation
entre la production d’aniline et I’apparition de cancers de la vessie : ces maladies ont
particulierement touché les ouvriers allemands [19].

> les colorants métalliferes 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 élevee [20].

» la granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des laques

colorées et parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [18].
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1.5.2. Toxicité sur I’environnement

La présence des colorants dans le milieu naturel cause des degats environnementaux

comme :

>

Eutrophisation : Sous I’action des microorganismes, les colorants liberent des nitrates
et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions peuvent devenir toxiques pour la vie
piscicole et altérer la production de I’eau potable. Leur consommation par les plantes
aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a I’appauvrissement en
oxygeéne par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus profondes des
cours d’eau et des eaux stagnantes [21].

Sous-oxygénation : Lorsque des charges importantes de matiéres organiques sont
apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne
peuvent plus compenser la consommation bactérienne d’oxygeéne [22].

Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des matiéres organiques dans les cours
d’eau induit I’apparition de mauvais goQts, prolifération bactérienne, odeur
pestilentielles et colorations anormales [23]. Willmott et al. [24], ont évalué qu’une
coloration pouvait étre percue par I’ceil humain & partir de 5.10° g/l. En dehors de
I’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la
transmission de la lumiére dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthese des plantes
aquatiques.

Bioaccumulation : Les colorants organiques synthétiques sont des composés
impossibles a épurer par dégradations biologiques naturelles et cela est dd
principalement a leur réactivité chimique. Si un organisme ne dispose pas de
mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption d’une substance, soit pour
I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette substance s’accumule. Les espéces
qui se trouvent a I’extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y compris I’homme,
se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre jusqu’a mille
fois plus elevées que les concentrations initiales dans I’eau (figure 1.2).

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative
de leurs métabolites I’est [24]. Leurs effets mutagenes, tératogenes ou cancérigenes
apparaissent apres dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation :
amine cancérigene pour les azoiques [25], leuco-dérivé pour les triphénylméthanes
[26].
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polluant

Figure 1.2 : Conséquences de la bioaccumulation apres déversement de substances toxiques dans un

cours d’eau [27]

1.6. Traitements des rejets textiles

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer (tableau
1.3), en plus les colorants sont souvent utilisés en exces pour améliorer la teinture [28,29].
Comme nous avons pu le voir auparavant, ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent

une technique de dépollution adaptée.

Tableau 1.3 : Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants [30,31]

Classe de colorant Fixation (%0) Fibres utilisées
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
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1.6.1. Méthodes physiques

1.6.1.1. Adsorption sur charbon actif

Le charbon actif ou d'autres matériaux adsorbants peuvent étre utilisés pour éliminer
plusieurs colorants des eaux usées. Comme les colorants ne sont pas tous ioniques, la plupart
des adsorbants ne peuvent pas réduire tous les colorants. Le charbon actif, I’adsorbant le plus
communément utilisé pour la réduction de la couleur (& cause de sa capacité d'adsorption

élevée), est capable d'adsorber la plupart des colorants [32,33].

Toutefois, cette technique ne résout pas le probleme, elle ne fait que déplacer la
pollution de I'état liquide & I'état solide. De plus, ces techniques, non destructives, nécessitent
des opérations postérieures onéreuses de régénération et de post traitement des déchets solides
[34].

1.6.1.2. Filtration sur membrane

Cette technique permet la séparation de particules, de molécules ou d’ions entre deux
phases. La membrane est constituée d’une couche mince (de dix a quelques centaines de
microns) d’une matiere permettant I’arrét ou le passage sélectif de substances sous I‘action
d‘une force motrice de transfert. Cette force peut provenir de la convection ou de la diffusion
des molécules induites par un gradient de champ électrique, de concentration, de pression ou
encore de température. Ces procédés membranaires sont souvent couplés a d‘autres
techniques (biologiques, chimiques) de dépollution et sont utilisés en tant que pré ou post
traitement [35,36].

1.6.2. Méthodes physico- chimigues

1.6.2.1. Coagulation - floculation

Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus
physicochimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension
sont transformés par des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les
flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les
coagulants inorganiques tels que l'alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre,

mais sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques
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[37,38]. Par ailleurs, la coagulation - floculation ne peut étre utilisée pour les colorants
fortement solubles dans I’eau. D'importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé :
leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements

supplémentaires.

1.6.3. Méthodes chimiques

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédés
biologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étape de prétraitement pour

les procédés biologiques.

Les deux réactifs les plus souvent énumérés pour ce type de traitement sont H,O, et le
Chlore. Le peroxyde d'hydrogéne est un oxydant fort et ses applications pour le traitement des
polluants organiques et inorganiques sont bien établies [39]. Mais I'oxydation seule par H,O,
n'est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Hamada et al. [40]
ont propose de traiter les colorants azoiques par I’hypochlorite de sodium mais, méme si la
molécule initiale est détruite, les halogenes sont susceptibles de former des trihalométhanes
cancérigénes pour I’lhomme avec les sous-produits de dégradation.

1.6.4. Méthodes biologigues de traitement

La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques ont toujours existée.
Leur élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a
utilisé pour I’épuration des milieux naturels air, eau, sol. Ces procédés biologiques se
produisent selon deux modes : traitements en aérobie, ils sont effectués en présence de
I’oxygene, et traitement en anaérobie dans ce cas les microorganismes dégradent la matiére

organique en absence de I’oxygéne [41].

1.6.4.1. 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 décomposés 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 apres pressage ou centrifugation.
Ce procédé 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 [42]. Notons

-10-
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cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les colorants réactifs
se sont révélés persistants a ce mode de traitement [42,43]. La décoloration observée dans ces
cas est attribuée a I’adsorption de ces polluants sur la boue activée et non a leur dégradation.

1.6.4.2. Traitement anaérobie

En absence de I’oxygéne, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone, du méthane et de I’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 utilise comme source d’énergie notamment
pour le chauffage ou pour I’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 [42,44]. Xu et al. [45], 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 réfractabilité de la charge polluante en association avec

les méthodes biologiques.

1.7. Comparaison des procédés

Apres un bref apercu des principes de fonctionnement et le type d'application des
procédés de dépollution des rejets textiles, le tableau 1.4 présente leurs principaux attraits et

inconvénients pour le traitement des colorants organiques.
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Tableau 1.4 : Principaux avantages et inconvénients des techniques de traitements des colorants [46]

Technologie | Exemples Avantages Inconvénients
Alun Alx(SO,)3 | - Equipement simple - Formation de boues
Coaaulation/ - Décoloration relativement - Fonctionnement onéreux
Floc?JIation Chaux rapide - Coagulants non réutilisables
- Réduction significative de la | -Réduction spécifique de la
FeCl; DCO couleur
Osmose inverse | - Utilisation simple et rapide . .
- Pas d’addition Fc)je prodEits i Inyest!ssement Important
. Nano filtration | chimiques - Sélectif .
Filtration - Eaible consommation - Encrassement rapide des
Microfiltration | énergétique membranes
- Réduction de la couleur i ilrgzcgtsspacﬂstraltement
Ultrafiltration - Grands volumes traités
- Investissement et colt de
- Réduction efficace de la fonctionnement élevés
Carbone actif couleur - Lent et limité en volume
Adsorption - Technologie simple - Régénération des adsorbants
Silice - Faible codt d’utilisation onéreuse voire impossible
pour certains adsorbants - Sélectif
- Formation de boue
Ozone “Traitement de aros volumes | - Investissements et colts de
A P g fonctionnements trés éleves
Réactif de -Diminution nette de la A
Fenton Chloration - Effl_cacne limitée pour
Oxydation ) . . certains colorants
R - Décoloration rapide et o .
chimique efficace - Produits d’oxydation
. L inconnus
Chloration 8263”::3” 3:2;2:16; - Formation de sous-produits
y P de chloration (cancérigénes)
- Spécifique a certains
colorants
- Approprié pour les colorants | Décoloration variable
Aérobie Insolubles - Grandes quantités de boues
- Décolore la plupart des ?g:srgﬁfs éneraétiaues
Procédés colorants par un mécanisme importants getiq
biologiques de réduction i PFr)oduits de déaradation
- Réutilisation du méthane iNCONNUS g
Anaérobie produit comme source .
d’énergie sur le site - Beaucoup de produits
toxiques non dégradés
- Nécessite de grands
réservoirs d’aération

-12-
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1.8. Législation sur I’environnement

Vu le grand danger que pose I’industrie textile et I’utilisation des colorants dans notre
vie quotidienne sur I’environnement et notre santé, I’Algérie est comme tous les pays
européennes a mis une réglementation stricte N°06-141 sur les rejets des effluents textiles
dans le milieu hydrique (tableau 1.5) [47].

Tableau 1.5 : Valeurs limites du quelques parametres pour les effluents textile

Paramétres Valeur limite

T (°C) 30

pH 6,5-8,5

DBOs (mg/l) 150

DCO (mg/l) 250

Matieres décantables (mg/l) 0,4

Matieres non dissoutes (mg/l) 30

Oxydabilité (mg/1) 100

Permanganate (mg/l) 20

13-
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Chapitre 11 Géneralités sur I’adsorption

I11.1. Introduction

Malgré les récents développements des procédés de traitement des eaux usées, et
malgré les nouvelles technologies modernes qui sont apparues, I’adsorption reste encore une
procedure fiable pour I’enlévement des substances toxiques comme les métaux lourds et les
colorants. Ajoute a cela que son utilisation est assez large en raison de sa facilité d’emploi. Ce
procédé est utilisée dans différentes industries (pétroliére, pétrochimique, chimique ....) et
dans des applications pharmaceutiques et environnementales [1].

11.2. Définition de I’adsorption

L'adsorption est un phénomene physico-chimique de transfert de matiére d’un fluide
vers la surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est le
siege de I’adsorption est nommé adsorbant. Ce phénomene spontané provient de I’existence
de forces non compensées a la surface de I’adsorbant [2], et il se traduit, en particulier, par
une modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles (gaz /solide ou
liquide/solide) [3]. C’est une technique efficace et facile a mettre en ceuvre pour I’élimination
de certains polluants organique et inorganique.

11.3. Description du phénoméne d’adsorption

L'adsorption est un phénoméne de surface spontané par lequel des molécules de gaz ou
de liquides se fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou moins intenses.

Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent est appelée la désorption [4].

Le processus d’adsorption d’un soluté a la surface d’un adsorbant s’effectue en étapes
élémentaires successives (figure 11.1), chacune de ces étapes pouvant contrdler le phénoméne

global dans des conditions données [5].
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1 1 Phase Liquide

22 2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

xR

Figure 11.1 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

Y

microporeux [5]

Etape 1 : le transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.
Etape 2 : la diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

Etape 3 : le transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

Etape 4 : la réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile (figure 11.2).

Phase gaz

. .
Multicouches

Adsorption monocouche {{{{{
.. .//’/////////// /////
////////// 7 Surface d'un pore

Figue 11.2 : Schéma représentant le phénomeéne d'adsorption [6]
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I11.4. Types d’adsorbants

L’adsorption est un phénomene de surface d’ou I’intérét de connaitre les propriétés
physiques des matériaux adsorbants tel que, la porosité, la surface spécifique, la densité
apparente et réelle. Parmi les différents adsorbants utilisés en traitement des eaux, on peut
citer :

11.4.1. Les charbons actifs

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiere contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la
vapeur d'eau dans des conditions contrdlées pour créer une structure microporeuse. Il existe
plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de
traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car activés a chaux
en présence d'agents chimiques déshydratants, acide phosphorique ou chlorure de zinc. Ce
sont des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe entre 500 et 1500 m*/qg.
Leur porosité, leur vaste domaine d’application et leur colt font des charbons actifs les
adsorbants les plus répandus [7].

11.4.2. Les adsorbants minéraux

Les adsorbants minéraux peuvent exister a I’état naturel ou synthétisés. On peut citer :
11.4.2.1. Les argiles

Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées
pour avoir de meilleures propriétés adsorbantes. Exemple : la bentonite [8].

11.4.2.2. Les zéolithes

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate
tridimensionnel constitué de tétraédres SiO,4 et AlO,4, de formule globale (AlO;M, nSiO,) ou
M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et non terreux. Il existe plus
de 100 espéces de zeolithes, différant par la valeur de n et la structure cristallographique. Ils
ont une structure microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur conférent des propriétés
adsorbantes. Ils sont sous forme de poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne
dépasse pas 900 m?/g, mais ils présentent une bonne sélectivité [8].
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11.4.2.3. Les alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du tri-hydroxyde
d'aluminium Al(OH)z qui conduit a un produit de composition approximative a Al,03,0.5H,0,
possédant une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores
est couverte de groupements AI-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par liaison
hydrogéne. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et
hydrophiles. 1ls ont une surface spécifique de 300 m?/g [9].

11.4.2.4. Les gels de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH), en phase aqueuse, obtenu par
acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice. Les groupements Si-
OH conduisent a des liaisons hydrogéne. Il existe deux types de gels de silice : les
microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui difféerent par la taille des
pores comme le nom l'indique. Leur surface spécifique peut étre de 300 & 800 m?/g [10].

11.4.2.5. Les adsorbants a base de polymere

Ce sont pour la plupart des produits en développements qui n'ont actuellement que des
applications tres spécifiques et peu nombreuses. Le plus répandu est un copolymere du
styréne et du divinyl benzene : le polystyréne forme des chaines reliées entre elles par des
ponts de di vinylbenzéne, ce qui confére une porosité inter chaine & la structure. Une
caractéristique importante de ces adsorbants est qu'ils sont trés hydrophobes. Ces produits
peuvent étre utilisés tel quel ou subir une carbonisation. On obtient alors des adsorbants
voisins des charbons actifs. Si le polymeére initial est préparé en fibres, on peut le tisser et
obtenir des tissus de charbon actif.

Le diameétre de fibre étant de I'ordre de 10 microns, le temps de transfert est beaucoup
plus rapide que pour tous les autres adsorbants. Sa surface spécifique peut atteindre pour les
tissus de charbon actif 2000 m?/g [11].
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11.4.3. Les adsorbants naturels

Les biosorbants sont pour la plupart des déchets agricoles et industriels ayant des
propriétés intrinséques qui leur conferent une capacité d'adsorption non négligeable. Plusieurs
sous-produits et résidus agricoles ou agroalimentaires peuvent étre utilisés en adsorption,
comme :

v Déchets de fruits: les noyaux d’olives; les coquilles d’amandes ; d’abricot et de
péche ; la peau de grenade et d’orange.

v Déchets agricoles : Xiuli et al. [12] ont utilisé la feuille de lotus pour I’élimination de
bleu de méthyléne.

v’ Déchets industriels : tels que le charbon dérivé du caoutchouc de pneu ; les boues de
traitements ; la moelle de bagasse (qui est un déchet significatif de I’industrie de
canne a sucre).

v Déchets d’algues et de fruits de mer : tels que les algues vertes ; la chitine qui est
trouvé dans la paroi cellulaire de quelques champignon. Liu et al. [13] ont utilisé ce
déchet comme adsorbant pour I’élimination de bleu de méthyléne.

11.5. Types d’adsorption

Les interactions adsorbat-adsorbant mettent en évidence deux types d’adsorption :

adsorption physique (physisorption) et adsorption chimique (chimisorption).

11.5.1. Adsorption physigue

L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction
physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les molécules de fluide.
Ces interactions sont aussi appelées forces de Van Der Waals. Elles sont dues au mouvement
des électrons a I’intérieur des molécules qui peuvent engendrer de petits moments dipolaires
instantanés. Des interactions électrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces de Van
Der Waals [14]. Ce type présente un intérét particulier car il permet de mesurer la surface
spécifique du solide adsorbant et la taille moyenne des pores grace a des critéres [15] :

- La chaleur d’adsorption dégagée est de I’ordre de 20 kJ/mole ;
- La vitesse du processus d’adsorption est tres rapide ;

- La quantité adsorbée décroit avec I’élévation de la température ;
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- L’adsorption physique est completement réversible. Le temps de résidence est de 1 ns a
température 293°K ;
- L adsorption se fait en plusieurs couches possibles.

11.5.2. Adsorption chimique

Dans le cas de I’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de la
surface et les molécules de I’adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent étre de I’ordre de
200 kJ/mole. Ce type d’adsorption intervient dans le mécanisme des réactions catalytiques
hétérogenes.

La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont
établi une liaison avec les molécules de I’adsorbat [16]. Le tableau Il.1 présente une
comparaison entre les deux types d’adsorption cités.

Tableau 11.1 : Différences entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique [17]

Propriétés Adsorption chimique Adsorption physique

Energie d'adsorption 10 4 100 Kcal/mole 5410 Kcal/mole

Température Elevee Basse

Nature de liaison Chimique Physique

Energie d'activation Importante Non appréciable

Cinétique Lente Trés rapide

Etat de surface Formation Formation multicouches
monocouche

Désorption Difficile Plus ou moins parfaite

11.6. Cinétique d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption, contrlé par la diffusion des molécules, atteint son
équilibre relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes). Mais, peut se
prolonger sur des temps tres longs pour les adsorbants microporeux en raison du
ralentissement de la diffusion des molécules dans ces structures de dimensions voisines du

diametre des molécules du fluide [18].
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Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (q;) en
fonction du temps. L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint aprés un certain temps de
contact adsorbant-adsorbat. La constante de vitesse est déduite a partir du modele établi par
Lagergen [19]. Ce modele mathématique a été choisi d’une part pour sa simplicité et d’autre
part par son application dans le domaine d’adsorption des composés organiques sur différents
adsorbants. Pour le pseudo-premier ordre, la loi de la vitesse d’adsorption est donnée par la
relation suivante :

dq,

o Ki(ge — q¢)

On obtient aprés intégration et application des conditions aux limites la forme intégrée
suivante ; applicable aux données expérimentales

Ky
2.303

Log (4. — qv) = Log q. — t

Pour le pseudo-second ordre, I’expression de ce modele est donnée par la relation
suivante [19] :
t 1 t

& k;qe g,

Avec :
- Qe : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a I’équilibre (mg/g) ;
- Q: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g) ;
- K : constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™) ;

- K;: constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxiéme ordre (g.min/mg) ;

t : temps de contact (min).

11.7. Les isothermes d’adsorption a I’interface solide-liguide

11.7.1. C’est quoi une isotherme ?

Tous les systemes adsorbant /adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
isothermes d’adsorption représentent les quantités adsorbées a I’équilibre en fonction de la

concentration du soluté a une température donnée.
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11.7.2. Classification des isothermes

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide),
L (Langmuir), H (Haute affinite) et C (partition Constante). La figure 11.3, illustre la forme de

chaque type d’isothermes (Il y a une autre classification).
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Figure 11.3 : Typologie des isothermes [20]

Classe L : Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de I'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre
les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales [20].

Classe S: Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres
molécules (adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de
Van Der Waals, et se regroupent en Tilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les
autres [20].
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Classe H : La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene produit
lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes.
L’isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de polyméres
formées a partir des molécules de soluté [21].

Classe C : Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de I’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I’adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui
n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [21].

11.7.3. Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs théories ont été proposées pour décrire les isothermes. Les trois isothermes
les plus connus sont ceux de Langmuir, Freundlich, Temkin et BET (modéle de Brunauer,
Emmett et Teller). Les deux premiers modéles sont appliqués pour I’adsorption en
monocouches. Par contre celui de BET est mieux adapté a I’adsorption en multicouches.

Modele de Langmuir

La théorie de Langmuir permet de rendre compte de I'importance qu’elle peut étre
théoriquement appliquée a une surface parfaitement uniforme. Ce modéle est tres utile
pour I’adsorption mono-moléculaire d’un soluté a la surface monocouche d’un adsorbant.

C’est un modele simple qui est utilisé quand les conditions suivantes sont remplies :

v I’espece adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;

v’ chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée ;

v I’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres especes
déja adsorbées sur des sites voisins [22].
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Il est décrit par I’expression suivante :

— qmax bCe
=1, Ce

Avec :
- C¢: Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/l) ;
- Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g) ;
- Qmax . Capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/q) ;
- b : constante de I’équilibre thermodynamique d’adsorption.

b) Le modeéle de Freundlich

L’isotherme représentée selon le modele de Freundlich peut convenir dans toutes les
situations pour décrire I’adsorption en solution. L’équation de Freundlich est donnée sous la

forme :

1/
Qe — Kf' Ce "

Avec :
- Kg: constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide ;
- 1/n: constante de Freundlich caractérisant I’affinité du produit pour adsorbant.

L’isotherme de Freundlich est généralement représentée sous sa forme linéarisée :
1
Log q. = log K¢ + 0 log C.

La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n et pourra donner des
informations capitales quant aux mécanismes régissant I’adsorption du composé sur le solide.
Selon la valeur de 1/n, different les allures des isothermes qui ont été définies auparavant ;
ainsi on distingue :

e 1/n=1:Iisotherme linéaire de type C;
e 1/n>1: I’isotherme concave de type S ;
e 1/n<l: I’isotherme convexe de type L ;

e 1/n<<1: I’isotherme de type H.
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Plus 1/n est important plus le soluté a de I’affinité pour I’adsorbant [23].
c) Isotherme de Temkin

Temkin suppose que I’abaissement de la chaleur d’adsorption avec I’augmentation du
taux de recouvrement n’est pas logarithmique comme dans le cas des systéemes conduisant a
I’équation de Freundlich, mais linéaire notamment & moyen et faible taux de recouvrement.
Cette linéarité [24] peut étre due a :

= Larépulsion entre especes adsorbées sur la surface uniforme ;

= L’hétérogénéité de la surface.
L’isotherme de Temkin est représentée par I’équation suivante :
Rt

qe =, In (ki.C)

Avec :

R : constante universelle des gaz parfaits ;
- T :température absolue (K) ;

K: : constante d’équilibre ;

b : variation de I’énergie d’adsorption.

La forme linéaire de ce modeéle est :

RT RT
= Elnko +—1InC,

qe Ae

Avec

O : Taux de recouvrement de la surface de I’adsorbant ;
- Ce: Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/l) ;

- A6 : Variation de I’énergie de I’adsorption (kj/mol) ;

- Ky : Constante d’équilibre.
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11.8. Thermodynamigque d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique, soit
exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére
qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption. La chaleur d’adsorption (AH®)

est donnée par la relation de VVan Thoff [25] :

AS° AH°1
togke=3 &7

Avec :
- K= Cel(Cp - C,) : constante d’équilibre,
- AHP° : variation de I’enthalpie (KJ/mole) ;
- AS°:variation de I’entropie (KJ/mole.K) ;
- Cp : concentration initiale de I’adsorbat.

11.9. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un matériau est influencée par les propriétés
physicochimiques de I’adsorbant (surface spécifique, granulométrie, fonctions de surface,
porosité,...), de I’adsorbat (concentration dans la solution, solubilité, taille, fonctions
chimiques présentes, compétition entre les différentes molécules...) et celles du milieu (force

ionique, pH, température, agitation, caractéristiques hydrodynamiques....). [26]

11.9.1. Facteurs caractérisant la réaction

a) Latempérature

La quantité adsorbée a I’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc
favorisée par les basses températures. (Cardot) [27] a montré qu’en pratique il n’y a pas de

modification significative dans I’intervalle 5-20°C.
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b) Nature des groupements fonctionnels

Bien que les propriétés précédemment situées jouent un réle primordial dans la
capacité d’adsorption, ce sont les groupements fonctionnels présents a la surface de

I’adsorbant qui influent principalement sur celle-ci.

A la surface des charbons activés, on trouve principalement des sites oxygénés et des
sites amines. Lors de I’étude du phénol sur charbon actif, (Ania et al.) [28] ont constaté que
I’adsorption de celui-ci sur des charbons de nature basique est plus importante que sur des
charbons de nature acide.

11.9.2. Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention
d’un polluant est fonction :
- de I’énergie de liaison de la substance a adsorber ;
- de sa structure et taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion et
par conséquent la fixation de I’adsorbat ;
- de sa solubilité : moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée ;

- de sa concentration.

11.9.3. Facteurs caractérisant I’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimique, mécanique et

géomeétrique, les plus importantes sont les propriétés géométriques.

a) La surface spécifique
La surface spécifique une mesure essentielle de la capacité de sorption de I’adsorbant.
Elle désigne la surface accessible rapportée a I’'unité de poids d’adsorbant. Plus la surface
spécifique est grande, on aura une meilleure adsorption. Bouchemal [29] a montré ceci dans
I’étude d’adsorption de la tyrosine sur charbon actif.
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b) La structure de I’adsorbant
L adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de I’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au diamétre
des molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de I’adsorbant a
une grande affinité pour le composé. La distribution des tailles des pores joue un réle
important dans la cinétique globale du processus d’adsorption.

c) La polarité
Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires.

d) L’affinité
Pour les substrats I’affinité croit avec la masse moléculaire de I’adsorbat. L’adsorption
est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour le soluté que pour le
solvant [30 -31].

e) LepH:

Est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencé a la
fois sur la structure de I’adsorbant et I’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. Ce
facteur dépend des origines des eaux a traiter et du procédé de leurs traitements (coagulation,
floculation, oxydation). Donc il est judicieux de connaitre I’efficacité de I’adsorption a
différents pH. Selon Bouchemal [29], I’élimination optimale de la tyrosine sur charbon actif
en grains et en poudre est observée a des pH acides inferieurs a 6.

11.10. Application de I’adsorption en phase liquide

On peut classer les applications de I'adsorption en phase liquide en deux domaines :
- Celui du traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des mélanges
liquides, bien que, dans les deux cas, il s'agisse toujours de séparation de composés
chimiques.
- Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées (purification
et extraction) sont extrémement nombreuses. Les traitements les plus importants en

tonnage concernent :
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> La décoloration des jus sucrés ;

> La purification de divers produits pétroliers et de matiéres grasses animales et
végétales ;

> Le traitement des eaux (élimination, des métaux lourds, des odeurs et de la matiére
organique)

> Ladessiccation des produits organiques industriels [31].
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Chapitre 111 Elimination des colorants synthétiques par des biosorbants naturels

I11.1. Introduction

Ces dernieres années, de nombreuses recherches ont été entreprises pour développer
des alternatives nouvelles de fabrication et d'utilisation d'adsorbants bons marchés comme par
exemple des matériaux naturels abondants ou des sous-produits ou de déchets de Il'industrie
qui exigent peu de transformation. Dans la littérature, on trouve plusieurs applications des
matériaux d’origine naturelle dans le traitement des eaux colorées par adsorption, parmi

lesquels on peut citer :

1) Pour I’adsorption de bleu de méthyléne (le colorant utilisé dans notre travail) :

o Ponnusami et al. [1], ont utilisé la poudre de feuille de goyave. L’adsorption s’est
avérée excellente, le taux de réduction était de 88,7% a pH 8 et une masse de matériau
de2g.

o Dans I’étude de Flavio et al. [2], une poudre d’un déchet solide qui est la peau des
fruits de passion jaune a été utilisée. Sous certaines conditions expérimentales : pH 7-
10, temps de contact de 50 h, I’adsorption maximale était 0,0068 mmol/g a pH 9 et a
25°C.

o En 2008, Ferrero [3] a fait une étude comparative entre deux matériaux : coquille de
noisettes et sciure de bois. Il a montré que la capacité d’adsorption était plus
importante (76,9 mg/g) pour les coquilles de noisettes qui pourrait étre utilisé comme

un adsorbant a faible cout pour I’élimination des colorants de I’eau.

o0 En 2009, Hammeed [4] a utilisé le déchet de peau de jacquier. Les résultats ont montré
une meilleure adsorption de 285,713 mg/g a pH 4 et un temps de contact optimal de
3h.

o0 Coquille de pomme de pin brésilienne, Hameed [5] a employé un déchet abondant :
les branches de papayer. L’effet de différents paramétres a été étudié : pH (3-10),
concentration initiale (50-360 mg/l), masse d’adsorbant (0,05-1g). Les résultats ont
montré un taux de réduction du colorant est de 80% pour une masse d’adsorbant de
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0,4 g L’influence du pH a montré que le taux d’adsorption est meilleur a pH > 4.
L’optimisation de la concentration initiale a montré un taux de réduction de 77,10 %
pour une concentration de 50 mg/L et un temps optimum était de 120 min.

o Dans une autre étude, Hao et al [6] ont utilisé les déchets des silkworm exuviae (vers a
soie), déchet agricole trés répandu en Chine. Plusieurs paramétres ont été étudiés, et

un maximum d’adsorption a été observé a pH > 7.

0 Des feuilles de lotus ont été aussi utilisées. Pour un temps de contact de 180 min, une
masse d’adsorbant de 1g et a pH acide, la capacité d’adsorption était de : 221,7 mg/g
(Xiuli et al.) [7].

o Une étude de I’adsorption de ce colorant sur des tiges de coton a été faite par Deng et
al. [8]. Ces tiges ont subi un traitement chimique avec les acides sulfurique et
phosphorique, et thermique pour obtenir un charbon de coton. Les résultats ont montré
que I’adsorption de ce colorant est plus importante pour le traitement chimique avec

une amélioration pour I’acide sulfurique.

0 En 2012, Rehman et al. [9] ont utilisé le déchet d’extraction de sucre (biomasse
épuisée de riz). Dans des conditions optimales apres I’étude de plusieurs parameétres,
concentration initiale de colorant (25-50 mg/l), température (25-45°C) et masse

d’adsorbant (0,25-0,5 g), la capacité d’adsorption était de 8.13 mg/g.

o0 Un autre déchet agricole, la poussiere de fibre de noix de coco, a été étudiée et
plusieurs parametres ont été wvérifié voir la quantité d’adsorbant, le pH, la
concentration initiale et le temps de contact. Les résultats ont montré qu’avec un
temps optimum de 20 min, et une masse de 0,20 g de matériau, la capacité
d’adsorption est de 99,5% [10].

0 Vesna et al. [11], ont utilisé la pulpe de betterave. Les expériences de cette étude sur
ce matériau ont montrées que I’adsorption est maximale a pH=2 d’une valeur égale a
714,29 mg/g.

o L’influence du pH sur la cinétique d’élimination du bleu de méthyléne sur la sciure de
hétre a été examinée par Batzias et Sediras [12] qui ont montré que les pH élevés (8 a
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11,5) favorisent I’adsorption du colorant sur la sciure par attraction électrostatique
avec les sites actifs chargés négativement.

2) Autres colorants :

0 Zhanjiang et al. [13] ont montré que la capacité d’adsorption du rouge Congo sur des

résidus de canne a sucre, atteignait un maximum de 38,2 mg/g a pH optimum de 8.

o L’élimination du méme colorant a fait I’objet d’une étude faite par Venkat et al. [14]
par la sciure de bois d’eucalyptus (Eucalyptus globulus). Ce matériau a été traité a
I’hydroxyde de sodium afin d’améliorer sa capacité d’adsorption. L’effet de différents
paramétres tel que : le pH, le temps de contact, la masse du matériau, la concentration

initiale du colorant et température a été étudié.

0 Zhou et al. [15], ont étudié I’élimination du rouge neutre en utilisant la coque de
graine de coton, qui est un déchet agricole trés répandu en chine.

o L’élimination des colorants de jaune et bleu bemacid par adsorption sur deux variétés
différentes de la peau d’orange (la Clémentine et la Thomson), la peau de grenade et
les pédicelles de datte a été étudiée [16]. L’approche utilisée est I’étude cinétique et
d’équilibre de sorption de chacun des colorants testés par chaque matériau déchet, en
mode batch. L’influence du temps de contact et de la concentration initiale en colorant
sur la cinétique de sorption a été étudiée.

0 Nasser et al. [17], ont étudié I'utilisation les fruits de palme pour I’élimination de
colorant basique BR18.

o La coquille de noix de coco a été employée aussi avec succes pour I’élimination de
colorants textiles a savoir le : Remazol bleu R160, Ruby S2G et le Remazol rouge 5R
[18].

0 Le déchet de mais a été testé pour I’adsorption de bleu basique 41 et de bleu basique 9

[19]. Les auteurs ont montré que les déchets agricoles ont plus d’affinité pour les
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colorants basiques que pour les colorants acides. Leurs résultats démontrent également
I’importance des groupements portés par la surface de I’adsorbant.

0 Sulak et al. [20] se sont intéressés aux déchets de blé pour éliminer le jaune Astrazon
7GL d’une solution aqueuse. Ils ont remarqué que la capacité d’adsorption est peu
affectée (13,90-15,28 mg/g) par une variation de pH comprise entre 4 et 10, alors que
pour des concentrations initiales allant de 50 a 100 mg/l, la capacité de fixation
augmente de 4,12 & 18,04 mg/g.

0 Récemment, la décoloration par biosorption sur une biomasse vivante ou morte tels
que les bactéries, les champignons ou les algues a fait I’objet de divers travaux
[21- 23]. Les biomasses microbiennes sont des sous-produits de diverses industries.
Nous citons comme exemples I’origine de quelques microorganismes utilisés dans
I’adsorption des colorants tels que la moisissure R. Arrhizus qui est une biomasse
issue de I’industrie alimentaire [24], la moisissure Aspergillus Niger obtenue des
industries de production d’enzymes et d’acide citrique [25], les bactéries du genre
Bacillus employées pour la production d’enzymes, d’acides aminés et d’antibiotiques
[26] et enfin la streptomyces rimosus qui est utilisée dans la production de
I’oxytetracycline [27]. Les quantités de colorants que les cellules microbiennes
peuvent accumuler varient de quelques milligrammes a des centaines de gramme par
gramme de cellules [28]. En fait, il a été demontré que les cellules mortes peuvent
accumuler des colorants au méme degré ou méme plus que celles des cellules vivantes
[29].
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IV.1. Préparation de I'adsorbant

Le déchet de bois utilisé dans ce travail a suliraitement préalable. Apres séchage a
I'air libre pendant quelques jours, le déchet des laoété découpé en petits morceaux, puis
broyé pour sélectionner différentes classes deugparétrie a I'aide une série de tamis de
différentes tailles de mailles. Une masse de déatethaque granulométrie a été rincés avec
'eau distillée sous agitation continue a une wgede 150 tr/min pendant une durée assez
suffisante pour que la couleur de la solution digigsae, en changeant a chaque fois I'eau.
Ensuite ce déchet, a été filtré et remis pour sfelle nouveau a I'étuve ventilée a 105
pendant 48 h.

IV.2. Caractérisation de I'adsorbant

IV.2.1. Caractérisation physico-chimique

a) Le taux de cendre (CEN 14775)

Pour réaliser cette expérience nous avons prépasécteusets bien lavés et séchés a
I'étuve a105 °C. La pesée;Mst prise aprés refroidissement dans le dessicc&eumet 19

des fibres de bois dans chaque creuset et l'iraiioér se fait dans le four a moufle & 575 °C

bY

pour une durée de 4h. Le calcul du taux de censgredéerminé a partir de la relation

suivante :

M; 1
——x 100
M; — M4

% Cendres =

Avec :
* Mj;: la masse du creuset vide (Q) ;
* Ms;: la masse du bois +le creuset (Q) ;

* Mgj: lamasse du cendre +creuset (Q).
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b) Matieres volatiles

On met une masse de fibres de bois ddns des creusets a couvercle, séchés
préalablement, et on les laisse a I'étuve pouragela 105 °C jusqu’a masse constante. La
volatilisation se fait dans le four a moufle 900€hdant 10 min avec une vitesse de chauffe
de 5 °C/min. apreés refroidissement, on péese lasets.

La teneur en matieres volatiles MV est calculéelpaglation suivante :

My—My)—(M3—-M
oMy = LMz 1)M( s~ MIl oo
0

* Mop: masse du bois (g) ;
* Mj: masse des petits creusets avec couvercle (g) ;
* Mo;: la masse du bois apres I'étuve(g) ;

* Mas: masse final du bois (apres le four) (g).

¢) Taux d’humidité (norme CEN 14774)

On verse une masse de bois dans une boite alumieiuon la laisse dans I'étuve a
105 °C. Des pesées ont été faites jusqu'a ce queatse de I'ensemble soit constante. Le

taux d’humidité est calculé par la relation suieant

M, 3
——x 100
M; — M4

Hb% =
Avec :
* M;y: masse du récipient vide (Q) ;
* My: masse du bois et récipient (g) ;

* Mas: masse du bois aprés séchage (g).
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IV.2.2. Caractérisation spectrale

+« Analyse structurale par spectroscopie IRTF

Le principe de Transformation de Fourier (TF) ssebsur le fait que chaque fonction
peut étre décomposée en une somme de fonctionsosilales, chaque fonction sinusoidale
étant définie par deux valeurs : sa fréequence (lengd’ondes) et son amplitude (intensité).
Un spectrometre FT-IR comporte essentiellement gadgies (Figure 1V.1): une source
lumineuse, un dispositif permettant de généreirtesférences, un compartiment échantillon
(porte échantillon), un détecteur ou capteur plesteible et un convertisseur analogique
numerique qui transforme le signal analogique ersignal numérique manipulable par le

systeme informatiqui].

ECHANTILLON
e DETECTEUR

w—P |INTERFEROMETRE

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR

Figure IV.1 : Schéma de principe d’'un spectrometre infrarougarisformée de Fourier

L'appareil utilisé, dans notre travail est de marqModel : JASCO FT/IR-
4200POWER :170VA.

Figure IV.2 : Spectrometre infrarouge utilisé
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IV.3. Préparation de la solution de bleu de méthyle

Le bleu de méthylene BM, colorant cationique, este umolécule organique
appartenant a la famille des Xanthines dont la tdenchimique est bis-(dimethylamino)-3,7-
phenazathionium chlorure [2]. Il existe comme upedre vert foncé, sous plusieurs formes
hydratées : monohytraté, dihydraté, trinydraté esttghytraté [3], et le plus courant c’est le
trinydraté [4]. Sa formule brute 168H:sCIN3S,xH,O et sa masse molaire 319,85 [5] et sa
longueur d’'onde 665 nm.

Ce colorant est choisi comme modele représentasifmblluants organiques de taille
moyenne. L'adsorption du bleu de méthyléne estétildepuis longtemps en vue d'évaluer
les performances du charbon actif avant son endpllos une installation d'épuration des eaux.
C'est une molécule qui est utilisée aussi pouetdss pouvoir adsorbants des solides [6,7], et
pour déterminer leur surface spécifique [8].

La formule développée du bleu de méthyléne esésemtée dans la figure ci-dessous.

1]
//N ~
%, " \\

(CHy),N N(CHy),

Figure IV.3 : Structure chimique du bleu de méthyléne

Pour réaliser les difféerentes expériences de l'qud®m, on a préparé une solution
mere d’une concentrationg&G 1 g/L. Les solutions filles ont été préparéesdghution pour

avoir la concentration désirée. La mesure de l@z@unation inconnue d’'une solution de ce

colorant a été faite par spectroscdgi-Visible

a) Principe de la spectrophotométrie UV /Visif®g

La spectrophotométrie est une méthode analytiqaetdgative qui consiste a mesurer
'absorbance ou la densité optique d'une substahiteique donnée en solution. Plus cette
espéece est concentrée plus elle absorbe la lurdame les limites de la proportionnalité
enoncées par la loi de BEER-LAMBERT :

- Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére @adsrhaine de I'ultra -violet et du visible,

I'énergie absorbée provoque des perturbations ldastsucture €lectronique des atomes, ions
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ou molécules. Un ou plusieurs électrons utilisegttecénergie pour sauter d'un niveau de
basse énergie a un niveau de plus haute énergidr&sitions électroniques se font dans le
domaine du visible, de 350 a 800 nm et de |'ultcdet entre 200 et 350 nm.

-Un milieu homogene traversé par de la lumiere ddgsane partie de celle-ci ; les différentes
radiations constituant le faisceau incident soffed@mment absorbées suivant leur longueur

d'onde et les radiations transmises sont aloreEistiques du milieu.

-Soit un rayon lumineux monochromatique de longudlande A traversant un milieu
homogene d'épaisseur |. Le taux de décroissancéntEnsité lumineuse en fonction de

I'épaisseur du milieu absorbant est donné paii Beld.ambert :

Ip
A =log (T)
Avec :
* lg: intensité initiale de la lumiere traversée ;

* | :intensité de la lumiére transmise ;

« A :absorbance.

La densité optigue des solutions est déterminée war spectrophotométre
préalablement étalonné sur la longueur d’'onde digudi®n de I'espéce chimique. Si le milieu
homogene est une solution d'un composé a la caatient molaire C (exprimée en mol/L),
absorbant dans un solvant transparent on a alors :

K=¢€C
Avec :

» Kk est le coefficient d'absorption, le rappeft ést la transmission ;

L’intensité des radiations transmises est donnééagai de Beer -Lambert :
A =¢lC
Avec :
» A estl'absorbance de la solution a la longuéande ;
e C: (molll) est la concentration de I'espéece abaotb ;

* L :(cm) est le trajet optique ;
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« & (mol.l.cm™) est le coefficient d'extinction molaire, c'esteugrandeur intrinséque
d'un composé dans des conditions donnédépend de la longueur d’onde utilisée, de

la température et aussi de la nature du solvant.

L’analyse de nos échantillons a été effectuée amespectrophotometre UV/Visible :

model T80+zuzi.

Figure IV.4 : L'appareil de I'UV visible utilisé

b) Préparation de la courbe d’'étalonnage

A partir de la solution mere de 1 g/l, on a fais déutions pour avoir la concentration
Ci de la solution fille. On mesure avec I'absorbateehaque solution & une longueur d’onde

Amax = 664 nm. Puis on trace la courbe Abs=)i(C

Tableau IV.1 : Données de la courbe d’étalonnage

A\"a

Concentration | 55 | o5/ 01| 05 1 3 5/ 10 18 28
(ma/l)

Absorbance | 0,034| 0,036| 0,041 0,082| 0,135| 0,462| 0,818| 1,646| 2,357 | 2,933
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La courbe d’étalonnage est présentée par la fiyube

y=0,1582x + 0,0141
R?=0,9989

Absorbance

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentration (mg/l)

Figure IV.5 : Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne

IV.4. Optimisation des parameétres expérimentaux

IV.4.1. Effet de la granulométrie

Pour réaliser ces expériences, on a introduit uasseide 0,2g du bois a différentes
granulométrie (>2 ;1-2; 0,63-1 et 0,5-0,63 mm)hxd00 ml d’une solution de 25mg/l de
BM & une température ambiante. La solution est g&mim une vitesse d’agitation de

150tr/min a I'aide d’un agitateur magnétique.

Des prélevements de solution ont été réalisés aeaeps bien déterminés afin de
suivre I'évolution de la concentration résiduelle eplorant dans la solution au cours du

temps en utilisant la courbe d’étalonnage.
Le pourcentage de réduction du BM est détermindgguation suivante :

%=Ci ' % 100
C

1
Avec :
* Ci.concentration initiale (mg/l) ;

» C;: concentrations résiduelle a différents tempsg/(m
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La capacité d’adsorption mg/g) est exprimée par la formule suivante :
Co— €

qr=— X v
Avec :
* (: la quantité fixée de colorant par gramme d’adaotifmg/g) au temps't ;
* Cp: la concentration initiale de colorant (mg/l) ;
* C;:la concentration de colorant a un temps t (mg/l)
* V:volume de la solution (1) ;

* m: lamasse de I'adsorbant (g).

IV.4.2. Effet de la masse

Cette expérience consiste a varier les masseslda D,g une granulométrie de 0,5-
0,63mm, dans un volume réactionnel de 100ml deeal’'smlution de BM de 25mg/l. La

solution est agitée a 150 trs/min et le préléverserfait aprées 180min.

IV.4. 3. Effet du pH

Afin d’étudier 'influence du pH sur la capacitéad'sorption, on a introduit une masse
de 0.4g du bois dans 100ml de solution de 25 negBM. Le pH de la solution est ajusté a
I'aide d’'une solution 0,1 N de HCI ou NaOH, poupauifférents pH (4, 6,7 et 9). La

solution est agitée a 150 tr/min, le prélevemeriaige I'équilibre (180min).

IV.4.4. Cinétigue d’adsorption

La détermination des cinétiques de sorption estémem introduisant une masse du
bois (0,4g) dans un volume de 100 ml d’'une soluagneuse de BM a des concentrations
variant de 10 a 100 mg/L. La suspension est agitére vitesse fixe de 150 tr/min jusqu’'a

I'équilibre a une température ambiante.

Des prélevements d’échantillon ont été réaliséfagen rapprochée en début de
manipulation, puis sont espacés dans le tempslafguivre I'évolution de la concentration du
colorant en solution. La quantité adsorbée estuti@dca partir de la concentration résiduelle

en solution.
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IV.4.5. Effet de la température

La température a un effet sur la capacité d’adsorppour cela on a introduit un
volume de 100 ml de 25mg/l de BM & des températuagisnt de 20 & 40C. La masse

d’adsorbant est égale a 0,4 g, la granulométridegt5- 0,63 mm.
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Chapitre V Résultats et discussior

V.1. Caractérisationde I'adsorbant utilisé (fibres de bois)

V.1.1. Taux d’humiditécendres et matiés volatiles

Le taux dhumidité, la teneur en cendre et de matievedatiles du bois sont

indiqués dans le tabledul :

Tableau V.1 : Tauxd’humidité,de cendre et de matiéres volatitlssI’adsorbar utilisé

Taux d’humidité | Taux de cendres| Taux de matieresvolatiles
3,54 3,45 92,63

V.1.2. Analysestructurale par spectroscopie-TF

L’analyse du boigar infrarouge a transformée de Fourrier-TF) est présentée
sur la Figure V.l et l'analyse aprewadsorptionde bleu de méthylena différentes

concentrations initiales est présee sur la figure V.2.

110

|
%T 80 N-H f
cC—0
60
50 1 | 1 ] 1 | 1
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber [cm-1]

Figure V.1 : Le spectre IR-TF du bois naturel
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160
150

100
Tl
50
C=10mg/|
20 [ 1 l 1 [ 1 l
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber [cm-1]
Figure V.2 : Le spectre IRTF aprél’adsorptiona différentes concentrations initie

Le tableau V.2 présente les résultats d’analyselRTF du bois natur. On
constate que le boisaturel contient des groupes fonctiors C-O,N-H, O-H, ainsi des
bandes qui sont apparuasdisparues avant et aprés I'adsorptioncoloran.

Apres l'adsorption (figur&/.2) on observe des changements dasgroupefonctionnels

enfonctions des concentratic (tableau V.2).

Tableau V.2: Les groupements fonctionnels des fibres de b@istaou apres adsorption de b
de méthylene

Con;eér;g;té%ré ?;g}su de Bande de vibration Attribution

2361,41 C=N

10 1038,48 C=0

25 2361,41 C=N

3600 O-H

40 2361,41 C=N

3700 O-H

3502,1 N-H
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3479,92 N-H
2838,7 C-H
60 2360,44 C=N
1623,77 c=0
1031,73 C-N
236141 C=N
80 1034,62 c=0
3749,99 O-H
2361,41 C=N
2873,42 C—H
100 3740,9 O-H
1038,48 c—O

V.2. Etude de I'adsorption de bleu de méthyléne

V.2.1. L'effet de la granulométrie de fibres dedoi

La taille de la particule est un facteur importaqti affecte la capacité de

'adsorption. La cinétique d’adsorption a été édedpour les différentes granulométries

(>2mm, 1-2mm, 0,63-1mm, 0,5-0,63mm). La figure ¥h8ntre I'effet de la granulométrie

sur la capacité d’adsorption. La capacité d’adsompet le pourcentage d’élimination a

I’équilibre en fonction de la granulométrie estqmété dans le tableau V.3.
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== >2mm

Figure V.3 : L'effet de la granulométrie sur la capacité d’agision de bleu de méthylene
par les fibres de bois naturel (V=100mh3%0,2g, G (BM)=25mg/I)

La figure V.3 montre que la capacité d’adsorptiograente quand la taille de la

particule diminue. Ceci s’expliqgue que plus la glamétrie des particules est fine plus la

surface spécifique augmente plus I'adsorption augengl] Le maximum d’élimination

est de I'ordre de 83,8% pour la classe de granuioen@,5-0,63 mm. Sakr et al. [2] ont

trouvé le méme résultat pour I'élimination du btBuméthylene sur un biomatériau a base

de cactus.

Tableau V.3 :La capacité d'adsorption et le pourcentage d’élation de BM en fonction

de la granulométrie

Granulométrie 0,5-0,63 0,63-1 1-2 <2
(mm)
ge(mg/g) 10,475 7,975 7,69 2,627
% d’élimination 83,8 63,8 61,518 21,016
de MB

Dans la suite de notre étude, la cinétique d’'adeorgst étudiée pour la taille 0,5-

0,63mm.
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V.2.2.L'effet de la masse de fibres de bois

La Figure V.4 présente I'effet de la masse de balolant sur I'élimination du BM.

20
18 -
16 -
14 -
=12 -
=
g 10 -
=
T g8 -
6 -
4 -
2 .
O T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Masse (g)

Figure V.4 : Effet de la masse des fibres de bois sur la capdt@tsorption de BM
(V=100ml, granulométrie 0,5-0,63mmy@M)=25mg/l )

D’aprés cette figure, on constate que la capatigsdrption du bleu de méthylene
diminue quand la masse de l'adsorbant augmentdée&iabV.4). Certains auteurs ont
montré que tant que : la quantité d’adsorbant ématla solution de colorant est faible, les
cations du colorant peuvent accéder facilementsates d’adsorption. L'ajout d’adsorbant
permet d’augmenter le nombre de sites d’adsorptiais les cations du colorant ont plus
de difficultés a approcher ces sites a cause dedmbrement. De plus une grande
guantité d’'adsorbant crée des agglomérations decylas, d’'ou une réduction de la
surface totale d’adsorption et, par conséquentdimeution de la quantité d’adsorbat par
unité de masse d’adsorbant [3]. Meriem Zamouchea[4jouvé le méme résultat pour

I'enlevement d’un colorant cationique par adsompsar les pommes de cédre.

Le tableau V.4 montre I'évolution de la capacit@d$orption et le pourcentage

d’élimination en fonction de la masse a I'équilit=@80 min.
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Tableau V.4: Les capacités d’adsorption de BM pour différenteasses de fibres de bois

Masse (9) 0,1 0,2 0,4 0,7 1
ge(mg/g) 18,545 10,475 5,645 3,397 2,405
% 74,177 83,797 90,329 95,114 96,202
d’élimination

Dans la suite de travail, on a choisi de travaileec une masse d'adsorbant de
0.4¢.

V.2.3. L'effet du pH

L'effet du pH sur la capacité d’adsorption, a dt&& sur une gamme de pH entre
4 et 9. La figure V.5 montre I'évolution de la cap@ d’adsorption en fonction du pH de la

solution.

q.(mg/g)

pH

Figure V.5 : L'effet du pH sur la capacité d’adsorption (V=100gdanulométrie 0,5-0,63mm,
Co(BM)=25mg/I

D’aprés la figure V.5, on observe une augmentatiera capacité d’adsorption du
bleu de méthyléne du pH=4 a pH=9 de 4,282 a 5,69¢.m

Ce résultat peut étre expliqué du fait qu’a debléai valeurs du pH, la surface de
I'adsorbant serait entourée par les iorisce qui diminue l'interaction des ions du bleu de

méthyléne (polluant cationique) avec les sites’a@sbrbant, par contre au pH éleve, la
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concentration en Hdiminue ce qui engendre une bonne interactioneelas ions du

colorant et les sites de la surface [5].

V.2.4. L'effet de la concentration initiale de caat

La concentration initiale en colorant a un effeta@@ sur sa cinétique, pour cela on
a varié la concentration de I'adsorbat du 10 arhgo.
Les résultats obtenus sont présentés sur la figire

g 10 Mg/l ==ll== 25 mg/l k= 40 Mg/l == 60 Mg/l === 80 mg/l ==0== 100 mg/|
20 -
18 -
16 1 X
— 14 -
] —
?D 12 4
E
o 10 -
g -k ——k A
61 — T 0
4 .
2 - Wo—+—¢ —l— ¢ ¢ *
O T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps (min)

Figure V.6 : Effet de la concentration initiale sur la capadidsorption du bleu de méthyléne par
le bois (V=100ml, m=0,4g, granulométrie : 0,5-0,88nwitesse d’agitation= 150tr/min, T°

ambiante)

En analysant ces résultats, on remarque que latitfueadsorbée augmente
rapidement dans les premiére minutes (60 min) poutes les concentrations initiales,
jusqu’a apparition d’'un plateau indiquant la sdiora Ceci peut étre expliqué par
I'épuisement de tous les sites actifs qui exiséenhiveau de la surface du support.

De méme, la capacité d'adsorption augmente aveagrif@ntation de la
concentration initiale. La capacité d’adsorptioléuilibre (t=180min) passe de 2,3 a
18,576 mg/g pour les concentrations allant de Hgyia 100 mg/l (tableau V.5). Ce

phénomene peut étre expliqué par le fait que I'aergation de la concentration du
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Colorant, accélere la diffusion de celui-ci en w@aisde l'augmentation de forces
d’attractions du gradient de concentration [6-8)ikDet al. [9] Ont trouvé le méme résultat

pour I'élimination du bleu de méthyléne par adsorptsur le bois des noyaux des dattes.

Tableau V.5: La capacité d’adsorption et pourcentage d’élation & I'équilibre en fonction de la
concentration

Concentration initiale de BM (mg/l) | 10 25 40 60 80 100
ge(mg/g) 2,171| 4,929 7,294 9,857 13,8438,576
% d’élimination de BM 94 ,82| 90,532 86,392| 85,299| 77,927| 74,304

V.3. Modélisation

V.3.1. Modele de la cinétigue du pseudo premiereofchodele Lagergren)

Le modéle cinétique du pseudo-premier ordre pewet i&présenté par I'équation

suivante :

Ln (qe—q) =-K1t+1In Qe

* (. quantité adsorbée a I'instant t (mg/qg),
e (e : quantité adsorbée a I'’équilibre (mg/g),
e t:temps (min),

* Kj: constante de vitesse de I'adsorption (1/min).
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La figure V.7 présente la cinétique du pseudo-peemidre relative a 'adsorption

du BM.

Résuis et discussions

In(q.-a,)

¢ 10mg/|

B 25mg/|

Temps (min)

A 40mg/|

X 60mg/|

X 80mg/|

©® 100mg/I

Figure V.7 : La cinétique du pseudo-premier ordre pour I'adsonpdu BM

Le tableau V.6 regroupe les paramétres du modeladospremier ordre, calculés a

partir des pentes et ordonnées a l'origine.

Tableau V.6 :Les parametres du modéle pseudo-premier ordre

CO”‘E;”&}S‘“O”S Ky(min™) Ge co(Ma/Q) G exfMg/Q) R
10 0,034 1,382 2,37 0,907
25 0,019 2,57 5,658 0,952
40 0, 024 5,191 8,639 0,954
60 0,018 7,368 12,795 0,953
80 0,020 9,924 15,583 0,946
100 0,028 18,821 18,576 0,963

D’aprés les résultats obtenus nous constatonseguddnnées expérimentales sont

inférieures aux données obtenues par le modeledpgmemier ordre, et les coefficients de

régression Rsont faibles et comprises entre 0,907 et 0,963.
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V.3.2. Modéle de la cinétique ¢pseudo-second ordre

Il peut étre décrit par la relation suive :

t 1 1
—=—t+
4 Qe qe K2

g : quantité asorbée au temps t (mg/

* (e quantité adorbée a I'équilibre (mg/c

t : temps (min),

K2: constante de vitesse de sorption de ps-second ordre (g/mg mil

En tracant t/gen fonction de ton obtient une droite de penté&et d'ordonnée a
e égale a 1/Kg¢” (figure V.8).

Oou

I'origin
=
3
SN
-T¢]
£
E
&
=

160 ¢ 10mg/I ®25mg/I A 40mg/I X 60mg/I % 80mg/I ® 100mg/I

140
120

100

[0
o

D
o

N
o

N
o

o

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temps (min)

Figure V.8 : La Cinétique du pseu-second ordre pour I'adrption du BN

Le tableau V.7#egroupe les paramétrestenus a I'aide du modépseudo-second

ordre et les coefficients dégressior
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Tableau V.7 : Les parametres obtenus a I'aide du modéle pseemmid ordre et les coefficients

de régressionR

CO”C(;”gt,r;‘“"”s Kog mg*min?) | geca(mg/g) Gk ex{MY/Q) R
10 0,071 2,451 2,37 0,999
25 0,0154 5,988 5,658 0,999
40 0,0083 9,259 8, 639 0,999
60 0,0050 13,513 12,795 0,999
80 0,0034 16,949 15,585 0,999
100 0,0017 20,833 18,576 0,996

D’aprés ces résultats, nous constatons que lesirgalleéoriques calculées par ce
modeéle sont proches aux valeurs expérimentales.caefficients de régression® Ront
tres élevés, de l'ordre de 0,99 et sont tous sepkss a ceux obtenus avec le modele du
pseudo-premier ordre. |l apparait aussi que la tifggaadsorbée a I'équilibre.@ugmente
avec 'augmentation de la concentration initiad@dis que la constante Kiminue.

Donc, on peut conclure que la cinétique d’adsomptie BM ne répond pas au
modele de Lagergren (cinétique pseudo-premier pradnais plutdt du modéle pseudo-
second ordre.

V.3.3. Modéle de la diffusion externe

La diffusion externe est exprimée par I'expression

Co—C ,
(Ct_ce)

ou:
+ K': constante de diffusion externe.

La figure V.9 présente les tracés de ce modele j@suconcentrations utilisées en

colorant. Les valeurs du coefficients de régressidnsont présentés dans le tableau V.8.
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@ 10mg/l
W 25mg/l
A 40mg/|
X 60mg/I
X 80mg/I
® 100mg/I
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0 20 40 60 80 100 120 140
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Figure V.9 : Le modéle de la diffusion externe pour I'adsorptitnBM sur le bois

Tableau V.8: Les parameétres obtenus a I'aide du modéle d#flesidn externe

Concentration (mg/l) K R?
10 0,037 0,610
25 0,030 0,345
40 0,031 0,816
60 0,027 0,735
80 0.027 0,820
100 0,027 0,935

V.3.4. Modéle de la diffusion intra-particule

La diffusion intra particulaire est décrite pamjiation (Weber et Morris, 1962) :

gt = Kig .tllz +C

* (: quantité adsorbée au temps t(mg/qg) ;

kia : constante de vitesse de diffusion intra-pargizel (mg/g mif?) ;

C : constante.

La figure V.10 présente les tracés de ce modéle lpsiconcentrations utilisées en
colorant. Les valeurs de la constante de diffusisterne k, ainsi que celles de’Rsont
données sur le tableau V.9.
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20
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Figure V.10 : Application du modéle intra particulaire pour 'adgtion du BM sur le bois

La représentation graphique deeq fonction de la racine carrée du temps donne

une droite dont la pente égale a la constantetdesa de diffusion

A partir du tableau V.9, on a constaté que les temss de vitesse de diffusion
(Kig) augmentent avec la concentration initiale en remibo On peut conclure, que la
concentration initiale en colorant influe sur I&fuBion intra particulaire et en comparant
avec la diffusion externe (tableau V.9), on remarque les coefficients de régression sont
plus importants dans ce modele. On peut noter gloes’adsorption du BM est contrdlée

par le processus de diffusion intra-particulaire.

Tableau V.9 :Les constantes du modéle intra particulaire

Concentration (mg/l) | Ki(mg/g mirt) C R?
10 0,125 1,120 0,838
25 0,306 2,405 0,876
40 0,587 2,670 0,872
60 0,794 4,012 0,909
80 1,160 3,393 0,910
100 1,582 1,343 0,964
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V.4. Effet de la température

La température un autre facteur qui influe suriHérmene d’adsorption, pour cela
nous avons étudié la variation de la capacité digd®n du BM pour trois température
20, 30 et 40°C.

La figure V.11 illustre la cinétique d’adsorptioru BM a trois températures

différentes.

7 -
e T=20°C
o
S~
b0
£ il T=30°C
g
T=40°c
1 .
O T T T 1
0 100 200 300 400
Temps(min)

Figure V.11 : Effet de la température sur la capacité d’adsamptio

D’aprés la figure on note une que la capacité a@gmon du BM augmente
légerement avec l'augmentation de la températueecapacité d’adsorption obtenue a
I'équilibre (t=180min) pour 20, 30 et 40°C sontpestivement 5.505, 5.658 et 5.712 mg/q,
ce qui traduit un processus d’adsorption légéremeadbthermique. Guechi El-Khamssa
[10] atrouvé le méme résultaour I'enlévement du vert de malachite par lefédints
biosorbants (EPT, FM et FL) a des température82545,55 °C, les valeurs de la capacité
d’adsorption obtenues sont meilleures a T=55 °Q fesutrois biosorbants.

Le tableau suivant présente la capacité d’adsorgtide pourcentage d’élimination

a I'équilibre.
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Tableau V.10: La capacité d’adsorption et le pourcentage wiiglation a I'équilibre en
fonction de la température

Température (°C) 20 30 40
de (Mg/Q) 5,505 5,658 5,712
% d’élimination de BM | 88,075 90,532 | 91,396

Dans ce cas, on a fait aussi étudier I'applicabdiés modeéles cinétiques de pseudo-

premier et second ordre.

V.4.1. Modele du pseudo-premier ordre

La figure V.12 montre les résultats d’étude du negeéseudo-premier ordre pour

les différentes températures. Et les paramétree arodéle sont regroupés dans le tableau

V.11

In(q.-q,)

Temps (min)

160

¢ T=20°

B T=30°

T=40°c

Figure V.12 : Application du modéle pseudo-premier ordre poutd@ption du BM sur le bois

Tableau V.11 :Les parameétres du modéle pseudo-premier ordre

Temperature (°C) | Ky (l/min) 9e ca(MY/9) 9e ex:(MQ/Q) R
20 0,023 3,043 5,505 0,937
30 0,026 1,842 5,658 0,958
40 0,013 0,399 5,712 0,616
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V.4.2. Modéle du pseudo-second ordre

La figure V.13 représente les résultats d’applaratie ce modéle sur I'adsorption
du BM pour les différentes températures, et leapatres de ce groupe sont représentés

sur le tableau V.12.

70 4

60 -

50 4

40 -

30 4

t/q, (min.g/mg)

20 4

10 A

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temps ( min)

Figure V.13 : Application du modéle pseudo-second ordre pousbtagtion du BM sur le bois

Tableau V.12: Les parametres du pseudo-second ordre

Températures (°C) K (I/min) Jeca (MY/Q) G exe (MA/9) R
20 0,0126 5,9523 5,505 0,999
30 0,0224 6,0606 5,658 0,999
40 0,0366 6,0975 5,712 0,998

D’aprés les résultats obtenus et indiqués surbieaa V.12, nous remarquons que
le modéle de pseudo-second ordre est le plus fiale déterminer I'ordre des cinétiques
d’adsorption du BM sur le bois et qui représentebon coefficient de corrélation {R
0,99). De méme et d’apres les valeurs gmagntrées sur le tableau, on remarque que cette
valeur calculée par le modele de pseudo-secon@ @sirtres proche de celle déterminée
expérimentalement ce qui justifie encore que leétoues d’adsorption du BM sur le bois

sont de pseudo-second ordre.
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V.4.3. Diffusion intra-particulaire

La figure V.14 illustre les tracés de ce modelerpes différentes températures

étudiées.

7 -
6 .
5 .
Chil
B *T=20°C
Es
= mT=30°C
2 1 T=40°C
1 .
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
t¥/2(min)

Figure V.14 : Application du modéle de la diffusion intra parteive pour I'adsorption du BM sur
le bois

Tableau V.13: Les valeurs de Ket la constante C et coefficients de régression

Températures (°C) Kis (mglg mirt’?) C R?
20 0,535 1,011 0,948
30 0,272 3,320 0,948
40 0,150 4,603 0,649

La diffusion intra particulaire est I'étape qui ¢taie I'adsorption du BM sur les

fibres de bois.

V.5. Les isothermes d’adsorption

V.5.1. Le modéle de Langmuir

La linéarisation du modele de Langmuir se préseoteme sulit :

c. 1 s 1
—_— —0cC
qde b.qyn qm ©
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En tracant @ge en fonction de ¢ on aura une droite de pente &t 'ordonné a
I'origine 1/b.qp.

La modélisation de l'isotherme de Langmuir a T=2%& présenté sur la figure

V.15 et les parameétres de ce modele sont regralgesle tableau V.13.

1,6 -
1,4 4 'Y
15 = 0,0443x + 0,2985
’ R?=0,9743
1 .
<
2 08 -
g
& 06 -
04 -
02 -
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
C.(mg/l)
Figure V.15 : Isotherme de Langmuir a T=25°C
Tableau V.14 :Les parametres du modéle de Langmuir
T°C am(mMa/g) b (I/mg) R
25 22,727 0,147 0,974

V.5.2. Modéle de Freundlich

La linéarisation de la relation de Freundlich estrtEe par I'équation suivante :

Ln ge= 1/n In Cetin K

En portant In gen fonction de In € on aura une droite de pente 1/n et 'ordonné a
I'origine égale a In K

La modélisation par 'isotherme de Freundlich #stirée sur la figure V.16, et les
parametres de ce modéle sont présentés sur ladals.
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Figure V.16 : Isotherme de Freundlich, T=25°C

Tableau V.15 :Les paramétres du modéle de Freundlich

T°C K ; (mgl—llr‘l L 1/ng—l) n R2

25°C 3,507 1,876 0,991

V.5.3. Isotherme de Temkin

Le modele de Temkin est décrit par la relation snig :
RT RT
de = Eano + ElnCe
Avec :

R : constante des gaz parfaits (J.fil") ;

T : température (K) ;

A6 : Variation de I'énergie de I'adsorption (Kj/mol) ;

* Kp: constante d’adsorption (I/mg) ;

En portant gen fonction de In £ on aura une droite de pente Rkt 'ordonné a

I'origine égale %ano avec la constante de Temkin B est égale aX@T/
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Le modele de Temkin est illustré sur la figure \.&f7le tableau V.16 regroupe les

parameétres calculés.

20 -
18 - y =4,1725x + 3,5157 *
R?=0,943
E
bo
E
o
0/
-1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
InC,
Figure V.17 : Isotherme de Temkin a T=25°C
Tableau V.16 :Les paramétres du modéle Temkin
T
ToC K o(l/mg) ro(—2- B R?
mol
25°C 2,319 0,593 4,183 0,943

D’apres les résultats expérimentaux, on constatd’gotherme le plus favorable
pour I'adsorption de BM par les fibres de boisadti Freundlich avec un coefficient de

régression de l'ordre de 0,99.
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L’étude cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne par le bois a donné les résultats

suivants :

= L’étude de I’effet du pH nous a montré que la capacité d’adsorption du bleu de
méthyléne est favorable a des pH basique.

- La concentration initiale en colorants est un facteur qui détermine le phénoméne
d’adsorption, car la capacité d’adsorption a I’équilibre a augmenté du 2,37 a 18,576 mg/g

pour les concentrations allant de 10 & 100 mg/I.

= L’effet de la température du milieu sur les cinétiques montre que I’élévation de la
température de la solution entraine une amélioration de I’adsorption, ce qui confirme que le

processus est endothermique.

* Les modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été utilisé pour décrire
I’adsorption du bleu de méthylene a T=25°C. L’isotherme de Freundlich est favorable pour
I’adsorption du bleu de méthylene sur le bois

A la fin on peut dire que I’utilisation de ce genre de matériaux ligno cellulosique naturel
pour la dépollution des eaux colorées avec le BM est économique et la capacité d’adsorption
est non négligeable.
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