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Avec I’essor et le développement du secteur industriel, le probleme de la pollution reste le

sujet d’intérét de nombreux scientifiques puisqu’il touche plusieurs secteurs vitaux de la sociéteé.

La pollution des eaux et des sols, qu’elles soient accidentelle ou volontaire, par certains
produits chimiques d’origine industrielles, ou agricoles (pesticides, engrais) déversés dans la

nature touche aussi bien les eaux de surfaces (océans, riviéres, lacs) que les eaux souterraines.

Cette pollution peut provoquer des effets néfastes sur I’environnement, la santé humaine et
surtout la qualité de 1’eau consommable. La pollution des eaux issues des rejets industriels est
devenu aujourd’hui un sérieux probléme dans plusieurs pays. Il est bien connu que certains
produits chimiques sont toxiques pour les étres humains et autres organismes vivants quand leurs

concentrations dépassent les limites de tolérance normalisées.

Ces polluants posseédent la capacité de se concentrer le long de la chaine alimentaire et
s’accumuler dans certains organes du corps humain. Il est donc indispensable d’éliminer ces
éléments toxiques présents dans les différents effluents industriels ou de réduire leur quantité en
dessous des seuils admissibles définis par les normes.

Parmi ces produits chimiques nocifs les colorants synthétiques. Ce sont des composés
organiques utilisés dans de nombreuses industries: papeteries, cosmétiques, agroalimentaires,
textiles, agriculture, produits pharmaceutiques, tannage du cuir, les cellules photo
électrochimiques et dans les diagnostics médicaux. Ils sont connus par leur stabilité, leur capacité
récalcitrante, ce qui les rend tres dangereux pour la santé humaine, du fait qu’ils sont toxiques,

cancérigéne, mutagenes et difficilement biodégradables.
Il existe plusieurs classes de colorants : chimique, tinctoriale, technique et technologique.

Le colorant violet de gentiane, est choisi pour notre étude en tant que colorant synthétique de
la classe chimique, il est sous forme d’une poudre de couleur verte foncée, soluble dans 1’eau,
afin de tester sous différentes conditions son comportement de fixation sur un support adsorbant,
autrement dit sa décontamination. Ceci a incité les chercheurs a trouver des procédés efficaces,

moins couteux, pour leurs éliminations.

Il existe plusieurs méthodes de dépollution des effluents de ces produits selon le type de
I’industrie et le type de rejet. On peut citer, les traitements biologiques, 1’oxydation chimique, la
dégradation photochimique, 1’0smose inverse, la separation membranaire, la coagulation—

floculation, 1’absorption et en particulier la technique I’adsorption.

Le traitement par la technique d’adsorption relativement facile a mettre en ceuvre est de plus
en plus utilisé pour son efficacité dans 1’abattement des micropolluants organiques ou minéraux,

en mettant en jeu des interactions électrostatiques adsorbant-adsorbat.
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C’est une methode attractive et trés efficace pour traiter les eaux colorées et éliminer les

odeurs et les polluants organiques.

L’adsorption par les charbons actifs est connue comme 1’une des meilleures techniques de
traitement des eaux polluées. Néanmoins dans le cas de certains colorants récalcitrants, des
surdosages de charbon sont exigés pour une meilleure efficacité, ce qui rend le colt de
I’opération excessif. La recherche d’un autre adsorbant efficace et moins coiteux s’avere donc

intéressante.

Ces derniéres années, de nombreux chercheurs sont focalisés sur la preparation de certains
adsorbants a partir de déchets naturels, d’arbres fruitiers, coquilles d’ceufs, déchets de palmiers
ou encore la sciure de bois, pour les utiliser en qualité de bioadsorbant. A titre d’exemple
plusieurs travaux de recherches ont été consacrés a la valorisation des noyaux de dattes sous

forme de charbon actif.

Dans ce contexte, nous nous sommes proposé de tester un bioadsorbant a base de noyaux de

dattes de la moyenne qualité issu de la région de Biskra.

L’objectif de cette étude consiste a la valorisation des noyaux de dattes en les utilisant comme

adsorbant et vérifier son efficacité dans les traitements des eaux polluées.

L’influence de certains parameétres comme le temps de contact, la température, le pH et la
masse d’adsorbant seront exposés, ainsi que les mesures des principales caractéristiques
physicochimiques des noyaux de dattes. Les modélisations de cinétique et isotherme seront aussi
étudiées.

Ce travail est agencé en deux parties principales, comprenant au totale cing chapitres.

La premiere partie: titrée sous 1’appellation " Etude bibliographique™. Elle est subdivisée en

trois chapitres :

» Chapitre I: Consacré a 1’étude des colorants, nous présentons quelques généralités sur les
colorants, leur classification, utilisation, traitement et quelques notions sur leurs toxicités.

» Chapitre I1: Dans ce chapitre nous avons donné quelques généralités sur I’adsorption pour
mieux définir I’importance de ce processus, il aborde principalement les types d’adsorption et les
facteurs y influencant, les isothermes, la cinétique d’adsorption et les modeles utilisés pour la
description de ce phénomene, en plus des généralités sur 1’adsorbant utilisé dans notre étude et
ces caracteéristiques physico - chimique.

» Chapitre I11: Traite la préparation de charbon actif a partir des matériaux végétaux.

Il sera analysé la qualité et les performances, 1’utilisations, la fabrication, le mode de

préparation et I’activation du charbon actif.
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La seconde partie: titrée sous 1’appellation "Etude expérimentale”. Elle est subdivisée en

deux chapitres :

» Chapitre 1V: Présente I’ensemble les moyens mis en ceuvre et décrit les méthodes de
travail au laboratoire pour réaliser les travaux.

» Chapitre V: Est consacré aux résultats et discussions sur 1’élimination du violet de
gentiane par le procédée d’adsorption.

Enfin, 1’étude est terminée par une conclusion genérale.
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I.1. Origine des colorants

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les
sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements,...etc. Jusqu’a la moitié du 19°™ siécle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle, végétale comme 1’indigo (colorant bleu), 1’alizarine (colorant rouge) et le lutéoline
(colorant jaune) ou animale comme le pourpre des pheéniciens extrait du mollusque Murex

Brandaris, le rouge de cochenille et de kermeés obtenus a partir d’insectes.

Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganeése, 1’hématite et 1’encre étaient
utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans 1’industrie
de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent essentiellement des
plantes, tel que ’alizarine et 1’indigo. Le progrés dans la chimie des colorants a permis la
fabrication d’un nombre diversifié de colorants dans la moitié du 19°™ siécle d’ou la naissance
des colorants synthétiques.

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H.
Perkin, dans une tentative de synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria a obtenu
la premiere matiére colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant basique).
Perkin a breveté son invention et a installé une chaine de production, qui serait 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 Kekulé. En
conséquence, au début du 20°™ siécle, les colorants synthétiques ont presque complétement
supplantés les colorants naturels [1].

1.2. Définition

Les colorants sont des composés généralement organiques, naturels ou synthétiques, qui ont la
propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués [2,3]. lls sont
caractérises par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (380
a 750 nm).

ULTRAVIOLET INFRAROUGE

indigo | vert | orange
violet bleu jaune rouge

Figure 1.1 : Domaines d’absorption de la lumiére visible.
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En général, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,
auxochromes et de structures aromatiques (Tableau 1.1) [4]. Ils sont utilisés pour colorer les
textiles, les encres, les peintures, les vernis, les produits alimentaires ...etc.

Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par
intensité croissante.

Groupements chromophore Groupements anxochrome

Az0 -N=N-

Amine tertiaire -NR2

Azométhine —CH=N-

Amine secondaire —NHR

Azoxy —N=N=0

Amine primaire —NH:

Nitro -NO> Hydroxyl —OH
Nitroso -N=0 Metoxy -OCHjs
Carbonyl CO lode -I

Thio CS Brome —Br
Ethényl C=C Chlore -ClI

1.3. Classification des colorants

La classification des colorants peut se faire suivant la technologie, la structure chimique et la

nature tinctoriale.
1.3.1. Classification technique

Les colorants utilisés dans 1’industrie textile contiennent habituellement des groupes acides
sulfoniques qui leur conferent une hydro-solubilité appropriée et qui permettent a la molécule du
colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique du tissu [5].

On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese :
* Les colorants naturels.
« Les colorants synthétiques.
1.3.1.1. Les colorants naturels
Ils 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 liés 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 plus dans I’industrie textile, du cuir et du papier que pour des traitements
spéciaux. lls restent, en revanche tres utilisés dans les produits alimentaires, cosmétiques et

pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus strictes [6].
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1.3.1.2. Les colorants synthétiques

Ces colorants sont synthétisés principalement a partir des produits pétroliers, notamment du
benzéne et de ses dérivés (toluéne, naphtalene, xyléne et anthracéne) [7]. Les colorants
synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs propriétés peuvent Etre
précisement adaptées a leur utilisation. lls sont de plus en plus utilisés dans les industries de
coloration et des textiles grace a leur synthése assez facile, & leur production rapide et a la variété

de leurs couleurs comparées aux colorants naturels [8].
1.3.2. La classification technologique

Cette classification comprend trois éléments [9]:
- Le nom générique de la classe d’application;
- La couleur;

- Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colore index".

L’index des couleurs (en anglais color index noté C.I) est un systéme qui répertorie 1’essentiel
des colorants mis sur le marché. L’index sert comme base de données pour les références de
manufacturées et des produits associés. Chaque colorant dans 1’index de couleur porte un

numéro de référence. Exemple, le bleu de méthylene est représenté par le Cl 52015.

La classification technologique permet a ’utilisateur de connaitre le mode d’application du
colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type de
fibres ou matériaux, nature de la fixation ...etc). Il est souvent difficile de connaitre la
composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition chimique est

généralement préservée.
1.3.3. Selon la structure chimique

Le classement d’apreés la structure chimique repose sur la nature du groupement chromophore,

qui consiste le squelette nécessaire a la coloration de la molécule [5,10].
1.3.3.1. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composés caractérisés par la présence du groupe fonctionnel
azo (-N=N-), unissant deux groupements alkyle ou aryles identiques ou non (azoique symétrique
et dissymétrique). Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzéne,

sont des systéemes aromatiques ou pseudoaromatiques liés par un groupe chromophore azo [4].

Suivant le nombre de groupement azo rencontré dans la structure du colorant, on distingue les
monoazoiques, diazoiques et les polyazoiques. Ils sont toxiques, cancérigénes et récalcitrants aux

traitements biologiques.
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Cette catégorie de colorants est actuellement la plus répandue sur le plan de 1’application

puisqu’elle représente plus de 50% de la production mondiale des matieres colorantes [11,12].

Les colorants azoiques se répartissent en colorants acides, basiques, directs et réactifs solubles

dans 1’eau.

©/N:-‘:-_N

Figure 1.2 : Exemple de colorant Azoique.
1.3.3.2. Les colorants du triphénylméthane

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne
classe de colorants synthétiques. Actuellement, bien moins importants que les colorants azoiques
et anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de
couvrir la totalité de la gamme de nuance. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement

dans les industries papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton.

Figure 1.3 : Exemple de colorant triphénylméthane.

1.3.3.3. Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets

hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise [13].

Les substances indigoides sont utilisées comme colorants dans le domaine du textile, comme
additifs dans le domaine pharmaceutique, la confiserie, ainsi que dans des diagnostics médicaux

[14]. Le plus important des colorants indigoides est I’indigo lui-méme.
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1.3.3.4. Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont, d’un point de vue commercial, les plus importants
apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérive de 1’anthracéne, leur chromophore est
un noyau quicongue sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou aminé.

Ces produits sont utilises pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri acétate de
cellulose [4].

L

L

Figure 1.5 : Exemple de colorant anthraquinonique.

1.3.3.5. Les colorants phtalocyanines

Ont une structure complexe basée sur un atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe
sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni,

Co, Pt, ...etc.) [15]. IIs sont employés dans 1’industrie de pigments pour peinture et dans la

teinture des fibres textiles.

Figure 1.6 : Exemple de colorant phtalocyanines.

1.3.3.6. Les colorants xanthénes

Ce sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine halogénée. Ils sont dotés
d’une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur propriété de marqueurs lors

d’accidents maritimes ou de traceurs d’écoulement pour des rivieres souterraines est bien établie.

IIs sont aussi utilises comme colorants en alimentaire, cosmétique, textile et impression [16].

Figure 1.7 : Exemple de colorant xanthenes.
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1.3.3.7. Les colorants soufrés

Ils sont obtenus par la sulfuration de combinaisons organiques, insoluble dans 1’eau mais
peuvent étre rendu soluble par addition de sulfure de sodium. Ils sont utilisés pour la teinture de

coton.
1.3.3.8. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés sont caractérises par la présence de groupe nitro (-NO3) en
position ortho par rapport a un groupement éelectro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés), leur
structure est simple, ils forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement
ancienne. lls sont encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré, lié a la simplicité de leur

structure moléculaire [17].

OH
NO-

Figure 1.8 : Exemple de colorant nitré.
1.3.4. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature
de la fixation [18]. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant-substrat est du

types ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. Les différentes classes tinctoriales de

ces colorants se définie par les groupements auxochromes: acides ou anioniques, basiques ou

cationiques, développés ou azoiques insolubles, cuve, réactifs, directs, mordants et dispersés[19].
1.3.4.1. Les colorants acides ou anioniques

Ils sont nommés ainsi parce qu’ils sont appliqués généralement en bain acide. Ce sont des
colorants utilises essentiellement pour teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide). Les colorants acides sont caractérisés par la présence

dans leur molécule d’un ou de plusieurs groupes acides tels que -SOsH (acide sulfonique) ou

-COOH (acide carboxylique). lls se présentent le plus souvent sous forme de sels de sodium ou
de potassium. La fixation des colorants acides sur les fibres se fait par réaction chimique (liaison
ionique entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textiles)

dans un bain acide (pH < 4,8), la fibre réagit comme une base.
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Les groupes sulfonés -SOsH sont responsables de la solubilité de la molécule du colorant.

Plus la molécule comporte de groupes sulfonés, plus elle est soluble et son pouvoir diffusant

au sein de la fibre textile est grand.

OH SO;Na

R O

SO;Na

Figure 1.9 : Exemple de colorant acide.

1.3.4.2. Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques quaternaire, et
parfois un atome d’oxygene ou de soufre chargé positivement remplace 1’azote, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau avec une excellente solidité sur les fibres acryliques et ne
migrent pas facilement. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites
anioniques des fibres. Les colorants cationiques ou basiques sont caractérisés par une grande
vivacité des teintes. Cependant, ils résistent mal a 1’action de la lumiére, et de ce fait, ils ne
peuvent étre utilisés pour la teinture des fibres naturelles. On note qu’avec les fibres

synthétiques, par exemple, les fibres acryliques, ils donnent des coloris tres résistants.

Un modele de structure est représente dans la figure (1.10).

o

O

[
‘_'(CHﬂ}
Figure 1.10 : Exemple de colorant basique.

1.3.4.3. Les colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants développés ou azoiques insolubles sont formeés directement sur la fibre. Au

cours d’une premiere €tape, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol (copulant).

Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres
sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction de copulation entraine

le développement immédiat du colorant azoique [20].
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N=—N*

NH-,
HNO
Diazotation
Cl C1

Metachloroaniline CI Azoic Diazo composent 2

N=NT HO

OH
: i O
c1 Copulation
C1
Naphtol

Figure 1.11 : Exemple de colorant Azoique insoluble.

1.3.4.4. Les colorants de cuve

L’expression cuve a été conservée pour désigner toute une série de colorants ayant les
caractéristiques communes d’étre insolubles dans 1’eau, mais de se solubiliser par un réducteur

tel que le dithionite de sodium (Na2S20s) en leuco-dérivé possédant de 1’affinité pour les fibres.
Le produit de réduction est incolore ou blanc et soluble dans 1’eau.

Les colorants de cuve appartiennent a la classe chimique des anthraquinones et a celle des
indigoides, leurs qualités de résistance notamment, en font un des groupes les plus importants

des colorants synthetiques [21].

Cette insolubilisation est a 1’origine d’une des qualités principales de ces colorants, a savoir
leur bonne résistance aux agents de dégradation, ils possedent une excellente solidité et stabilité

a la lumiere et au lavage, c’est pour cette raison qu’on les utilise comme pigments.

lIs s’utilisent pour la teinture et I’impression du coton et de fibres cellulosiques, et on peut
également les appliquer a la teinture des mélanges de polyamide et de polyester avec des fibres
cellulosiques. Le leuco-dérivé présente une affinité pour certaines fibres textiles telles que le

coton, le lin, la laine et la soie.

Quelques colorants de cuve ont trouvé une place parmi les pigments de 1’industrie des vernis,

en raison de leur grande stabilité a la lumiére [22].

Leucoindigo
(soluble)

Nat- E
(e s
H O-"Na~™
o H (lniggiigg%e)
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1.3.4.5. Les colorants réactifs

Ce sont des colorants de synthése constitués d’une partie colorante chromogeéne (groupe
chromophore), issus essentiellement des familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine ,
sur laquelle est fixé un ou plusieurs groupement réactifs électrophile destiné a former une liaison
chimique stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la cellulose et les NH2 et NH

des polyamides.

Leur appellation est liée a la présence d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou

vinylsulfone (-SO2-CH=CHy) assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les fibres.

Solubles dans 1’eau, ils entrent dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la
laine et des polyamides [20]. La réaction entre le colorant et la cellulose est obtenue par I’action
d’un agent alcalin (soude caustique, carbonate de sodium, ...etc.) qui absorbe I’atome ou le

groupement réactif électronégatif du colorant pendant que I’ion coloré se lie a la cellulose [23].
1.3.4.6. Les colorants directs

Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou

négatives électro statiquement attirées par les charges des fibres.

Les colorants directs sont des colorants a caractéres anioniques (R-SOsNa) qui contiennent un
ou plusieurs groupes de solubilisations (principalement des groupes acides sulfoniques et parfois
sont remplacés par des groupes carboxyliques) qui sont ionisés en solution aqueuse. La solubilité

de ces colorants dans 1’eau est réduite par 1’addition des sels neutres.
1.3.4.7. Les colorants & mordants

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour

donner différents complexes colorés avec le textile [20].

Les colorants & mordant étant solubles nécessitent un traitement pour favoriser leur fixation

sur les fibres textiles par I’intermédiaire d’oxydes de certains métaux (Al, Fe, Co et Cr).

Le chrome est le métal le plus utilisé. lls forment aussi des complexes avec les ions

métalliques par exemple, par I’intermédiaire de groupes hydroxyles voisins.
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Un exemple de ce type de colorants « Colorant Cl mordant Blue 9 » est représenté dans la
figure (1.13).

°?
O=5—0MNa

© OH
NaO—-$ N
O
OH

Cl
Figure 1.13: Exemple de Colorant & mordants.
1.3.4.8. Les colorants dispersés

Ce sont des composés non ioniques, peu solubles dans I’eau et solubles dans les phases
organiques des fibres dépourvues de groupements acides ou basiques (fibres synthétiques telles
que polyester, polyamide, polyacrylonitril...etc). L’affinité colorant-fibre est le résultat de trois
types d’interactions: liaisons hydrogéne, interactions dipble-dipodle, forces de Van der Waals. Les
colorants dispersés sont trés peu solubles dans 1’eau et sont appliqués sous forme d’une fine
poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute

température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer [20].

1.4. Application des colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents secteurs tels que:

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

e Dans I’industrie des maticres plastiques (pigments) ;

e Dans I’industrie du batiment: peintures (pigments), matériaux de construction
céramiques,..etc;

e Dans I’'imprimerie (encres, papier) ;

e Dans I’industrie pharmaceutique ;

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

e Dans I’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires. ..etc).
1.5. Aspect toxicologique et impact environnemental

Les colorants sont des composés toxiques ou nocifs, difficilement biodégradables par les
microorganismes, ils peuvent entrainer des dangers sur I’environnement, 1’étre humain et les
animaux. L’impact de la pollution des eaux par rejet sont différents selon le niveau de
développement des pays. L’effet des polluants organiques est assez particulier a cause de leur

bioaccumulation, leur toxicité et leur persistance dans 1’environnement.
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> Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont
été développés [24]. En effet, des chercheurs [25] 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 [24]. Des réactions allergiques, asthme quelque fois et
surtout des dermites eczémateuses ont été observés avec divers colorants aminés azoiques,
anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du groupe des naphtalénes (chéilite de rouge)
[25]. Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérigéenes, des tumeurs
urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [25]. En 1913, pour
la premicre 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 [26].

D’autres recherches [27] ont signalé que la tartrazine développe un certain nombre de
réactions adverses chez certains individus comme le purit, I’cedéme, 'urticaire, I’asthme et la
rhinite. Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de 1’hépatomes chez

I’homme.

Les colorants métalliferes sont parmi les substances qui représentent de grands risques pour la
sant¢ 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 [28].

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,
nausees, diarrhée et peuvent étre a 1’origine des irritations de peau, des muqueuses oculaires et

pulmonaires et surtout de cancer [25].

La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des laques colorées et

parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [25].
» 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.

= La fuchsine, en concentration supérieure a 1mg/l, exerce un effet de ralentissement sur

I’activité vitale des algues [29].
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» Les rejets des usines de teinturerie et de textile sont a I’origine de diverses pollutions telles
que: ’augmentation de la DBOs et la DCO, diminuant la capacité de réaération des cours d’eau

et retardant 1’activité de photosynthése [30].
» Impacts Environnementaux

Les colorants rejetés par les industries textiles, les laboratoires, les officines de nettoyage des
vétements, ...etc, sont peu ou pas biodégradables et résistent bien aux traitements classiques
d’épuration [31]. Dans 1’écosystéme, ces eaux résiduaires constituent une source dramatique de
pollution des eaux de surface et des nappes phréatiques, d’eutrophisation des eaux donc une
asphyxie des microorganismes et de perturbation de la vie aquatique [32]. Les agents colorants
ont la capacité d’interférer avec la transmission de la lumiére a 1’eau. Cette interférence inhibe la
photosynthese des végétaux aquatiques. Par ailleurs, 1’élimination des colorants résiduels des
eaux usees constitue actuellement une préoccupation écologique majeure. Cette préoccupation se
traduit par le danger potentiel de bioaccumulation des sous-produits dans la chaine alimentaire

pouvant affecter 1’homme.

La production et I’utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins polluantes que celle
de la plupart des colorants et pigments de synthese qui générent, des sous-produits nocifs,
lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans aucun traitement

spécifique des constituants toxiques [33].
1.6. Normes et réglementation

La législation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. L’Algérie
est dotée d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu
hydrique. Le tableau 1.2 précise les limites réglementaires de ces rejets [13]. Certaines
substances a risques ont été réglementées par le législateur européen, et parfois par les
législateurs nationaux, afin d’imposer aux professionnels des obligations visant a protéger le

consommateur.

Ainsi, il existe des réglementations sur les colorants azoiques (directive 200/61), le
pentachlorophénol (Directive 199/51), le nickel (Directive 1994/27), le cadmium (Directive
1991/338), le mercure (Directive 89/677), les phtalates (Décision 99/815).

Le reglement 552/2009 du 22/06/2009 est venu intégrer I’ensemble de ces textes (repris
initialement dans la directive européenne 76/769/CEE) a I’annexe XVII du reglement 1907/2006
du 18 décembre 2006 concernant I’enregistrement, 1’évaluation et 1’autorisation des substances

chimiques ainsi que les restrictions applicables a ces substances (REACH).
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Cette annexe reprend donc I’ensemble des réglementations en termes de toxicité, parmi

lesquelles on retrouve celles applicables au secteur textile-habillement.

Toutefois, certaines substances ne font pas 1’objet d’un texte précis mais peuvent avoir des
effets néfastes sur la santé du consommateur ou sur I’environnement comme les colorants

allergenes et cancérigenes, exemple le formaldéhyde [34].

Tableau 1.2 : Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents textiles [34].

Parametre Valeur limite
T (°C) 30

PH 6,5-8,5
DBOS5 (mgl/l) 150

DCO (mg/l) 250

Matiéres décantables (mg/1) 0.4

Matieres non dissoutes(mg/1) 30
Oxydabilité (mg/1) 100
Permanganate (mg/l) 20

1.7. Traitement des colorants
1.7.1. Procédés physico-chimiques
» Adsorption

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux présents
dans des effluents aussi bien liquide que gazeux [35]. Le polluant est transféré de la phase
liquide vers la surface du solide. Les adsorbants le plus généralement utilisés sont le charbon
actif, cendres volantes, oxydes de métal, zéolites, chitosane, biomasse, et goethites [36,37] et
récemment des nanomatériaux sont utilisés tels que: des nanotubes de carbone pour le

déplacement des métaux lourds et des polluants organiques [36].
» Coagulation - floculation

La coagulation-floculation est un processus physico-chimique par lequel des particules
colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés, a 1’aide des coagulants et
floculant chimiques en espéces plus visibles et separables. Les particules colloidales sont
déstabiliser tout d’abord par 1’addition des sels tels que sulfate d’aluminium Al2(SO4)3 ou sulfate
ferrique (Fe2(SO4)3). Les floculant facilitent 1’agglomération des particules déstabilisées

conduisant a la formation des flocs.
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Les flocs formes sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacué. Les coagulants
inorganiques tels Sulfate d’aluminium (Al2(SOa4)3).14H20) (Alun) donnent les résultats les plus
satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve
et soufrés, mais sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et

basiques.

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 [38].
» Filtration sur membranes

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une membrane semi-
perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diameétre des pores, pour

produire un perméat purifié et un concentrat qui recoit les impuretés minérales ou organiques.

D’aprés Taylor et Jacobs, 1996 [39], parmi les quatre types de procédés, la nanofiltration et
I’osmose inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de la couleur et des petites
molécules organiques, mais selon Calabro 1990 [40], ’osmose inverse reste la plus répandue. La
nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en
agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux

colloidaux tels que les colorants disperses ou de cuve grace a une "membrane écran™ [41].

L’ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction de DCO et des solides en suspension, et ne se
montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation-floculation [13]. En ce qui
concerne le traitement des bains de teinture, la nanofiltration est la méthode usuelle et la

membrane agit comme un filtre moléculaire.

D’autre part, pour les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve, on

procéde par microfiltration utilisant une membrane écran.

» Les LPOAs
Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont des procédés de traitement des eaux ayant
connu une évolution au cours de ces vingt dernieres années. Elles visent la minéralisation des

contaminants organiques en anhydride carbonique (CO>), eau (H20) et éléments inorganiques.

Les POA sont fondés sur le méme principe de base qui est: générer les especes radicalaires
trés oxydantes pour dégrader les polluants organiques, elles sont caractérisées par la production

des radicaux HOe.
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1.7.2. Procédes biologiques

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants organiques dans

I’eau par les microorganismes.

Les procedes biologiques se partagent en deux catégories: les traitements aérobies en présence

d’oxygeéne et anaérobies sans oxygene.

Le traitement biologique est une méthode, faisant appel a des micro-organismes, qui pourrait

étre nécessaire a la dégradation des composés organiques synthétiques tels que les colorants.

Ce procéde peut conduire soit a une biodégradation totale et aboutir au carbone minéral (CO2)
et a la formation de molécules d’eau (H20), comme produits de traitement, soit a une
biodégradation incompléte, pouvant aboutir a un ou plusieurs composés ayant une structure
différente de la molécule mere. Cependant, bon nombre de colorants synthétiques utilisés dans le

domaine textile se sont avéreés résistants a la biodégradation.

Les procédes biologiques sont souvent assistes par des mesures telles que la DBO et de la
DCO.

Principalement, on distingue deux méthodes de biodégradation: aérobie et anaérobie.
» 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 aprés 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 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 1’adsorption de ces polluants sur la boue activée et non a leur

dégradation.

» Traitement anaéerobie.

En absence de 1’oxygéne, 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 trés chargés caractérises par une DCO relativement
¢levée. Ce procédé utilisé dans les stations d’épuration des eaux permet de produire des quantités

importantes en méthane.
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Ce dernier est utilis¢ comme source d’énergiec 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 composes intermédiaires plus
toxiques, notamment des amines a été signalée dans la littérature [42,44]. Xu et al, 2000 [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.
1.8. Généralités sur le colorant utilisé dans notre étude (violet de gentiane)
1.8.1. Description générale

Les violets de méthyle sont une famille de composés organiques de la famille des
triphénylméthanes. On compte principalement trois composés dans cette famille, les violets de
méthyle 6B, 2B et 10B, dont la seule différence structurelle est un groupe méthyle
supplémentaire sur le groupe imine par rapport au précédent, ce qui change légérement sa

couleur.

Cette différence structurale observée (la présence d’un groupe méthyle supplémentaire dans
MV 10B) est responsable des différentes propriétés physiques et chimiques, qui comprennent
I’absorption maximale de la région visible, la solubilité, I’intensité de coloration et la

température de fusion [46].

Tableau 1.3 : Structures chimiques de MV 6B, 2B et 10B.

Nom Violet de méthyle 6B | Violet de méthyle 2 B | Violet de méthyle 10 B

Structure

I Cl
H Y
HiC. O O o
\rr d l\ll )
CHs CHy

Formula CxHxN3Cl CauHxN3CI CxH3oN2ClI
Numéro CAS 8004-87-3 548-62-9
Numéro 42535 42555
Colour Index

Le méthyle violet 2B appelé aussi violet de gentiane est le produit utilisé pour notre étude.
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1.8.2. Structure du méthyle violet 2B (violet de gentiane)

Le méthyle violet 2B (MV2B), un colorant basique appartenant a la classe des
triphénylméthanes, est un solide vert foncé et se dissout dans 1’eau pour donner une couleur

violette intense. La structure de MV2B est representée sur le tableau 1.3 [47].
1.8.3. Utilisation et application violet de gentiane

Le violet de gentiane est particulierement important en raison de ses larges applications dans
les textiles, les peintures et les encres d’imprimerie [48,49]. Le VG est souvent utilisé dans la

teinture du coton, soie, papier, paille et cuir [50].

Dans les domaines biomédicaux, VG est I’ingrédient actif dans la coloration biologique de
Gram pour la classification des bactéries [51,52]. Suite a ses propriétés antibactériennes
antifongiques, vermifuges et antiseptiques, il est utilisé comme un agent bactériostatique, dans
les médicaments destinés aux animaux [53], comme un désinfectant de la peau externe chez

1’homme et comme additif pour I’alimentation des volailles.
1.8.4. Toxicité violet de gentiane

Le violet de gentiane est cancérigene et a été classé comme une molécule récalcitrante
puisqu’elle est peu métabolisé par les microbes, n’est pas biodégradable et peut persister dans

une variété d’environnements.

Le colorant est responsable de causer une irritation oculaire modeérée, ce qui provoque une
sensibilité douloureuse a la lumiere. 1l peut aussi causer la conjonctive et des lésions
permanentes de la cornée, car le produit est cationique. Il est hautement toxique pour les cellules
de mammiféres et s’il est absorbé en quantités nocives a travers la peau, il peut causer une
irritation de la peau et une irritation du tube digestif. L’inhalation de VG peut provoguer une

irritation des voies respiratoires.
L’exposition a la matiére pendant des périodes prolongées peut provoquer des malformations

physiques dans 1’embryon en développement (tératogenése). Elle peut provoquer aussi des

nausees, des maux de téte, des vomissements et saignement de nez.
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11.1. Introduction

L’adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande diversité de
composes toxiques dans notre environnement. Elle constitue aujourd’hui une des techniques les plus
importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des domaines tres
variés, tels que les industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux applications

environnements et pharmaceutiques [54].

L’adsorption joue également un role majeur dans le comportement des polluants dans les milieux
aquatiques. La nature de la surface d’adsorbant va jouer un role essentiel dans ce phénomeéne [55].
Dans ce chapitre nous allons donner, quelques généralités sur les différents phénomenes
d’adsorption, les modéles théoriques de la cinétique et de I’isotherme d’adsorption pour mieux

définir ’importance de ce processus.
11.2. Définition et principe

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduit par une modification de la
concentration a D’interface de deux phases non miscibles. L’adsorption est un phénomeéne de
surface, a distinguer de 1’absorption, phénomene de profondeur. II existe cinq types d’interfaces
selon la nature des deux phases contigués: gaz/liquide, gaz/solide, liquide/liquide, liquide/solide,

solide/solide.

Aux interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les
directions, il subsiste 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
forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles (un gaz ou un soluté) se fixent en surface, on
dit qu’elles s’adsorbent [56]. L’adsorption peut étre physique ou chimique selon la nature des

interactions qui se produisent entre I’adsorbat et la surface de 1’adsorbant.
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Figure I11.1 : Principales interactions entre un atome ou une molécule

et un solide a I’interface solide/liquide.

L’adsorption implique des phénoménes de diffusion et d’interactions entre la surface de
I’adsorbant et les molécules adsorbables. Elle sera favorisée sur des matériaux ayant d’importante

surface spécifique et une forte densité de groupements fonctionnels en surface [57,58].
I1.3. Type d’adsorption

Suivant I’importance des énergies mises en jeu entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, Les forces
responsables du phénomeéne d’adsorption peuvent étre de nature physique ou chimique,
conduisant ainsi a deux types d’adsorption: 1’adsorption physique "physisorption" et
’adsorption chimique "chimisorption"[59].

» Adsorption physique (physisorption)
Ce phénomeéne d’adsorption par les solides est dii a des forces d’interaction physique entre les

atomes constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la phase fluide (gazeuse ou

liquide) se trouvant au contact du solide [60].

Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) [61,62]. Les interactions entre
les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces

électrostatiques type dipdles, liaison hydrogene ou Van der Waals [63,64].

(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

“%> interaction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 11.2 : Présentation schématique de 1’adsorption physique.

STE <
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Il existe également des forces électrostatiques (coulombiennes) si le solide ou le gaz sont polaires
par nature (attraction entre deux dipdles de deux molécules). Des forces dispersives, de type
London, peuvent intervenir en raison de la fluctuation rapide de la densité électronique dans chaque

molécule.
La physisorption est rapide, réversible et n’entraine pas de modification des molécules adsorbées.
Les sites d’adsorption ne conduisent pas a une adsorption spécifique [60].

» Adsorption chimique (chimisorption)

Dans ce cas, 1’adsorption met en jeu des interactions de nature chimique entre les atomes
superficiels du solide et les molécules d’adsorbat. Il s’agit d’un transfert de charges et d’une

distribution de celles-ci entre 1’espéce adsorbée et I’adsorbant.

Ceci aboutit a la formation de liaisons fortes a caractére covalent ou ionique entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. L adsorption chimique a lieu sur certains groupes fonctionnels ou sites particuliers a la
surface du substrat. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche

[60].

Ce type d‘adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie élevée [65].

Figure 11.3 : Présentation schématique de I’adsorption chimique.

I1.4. La différence entre les deux types d’adsorption

La variation de la quantité de chaleur lors de 1’adsorption constitue un parametre du premier

ordre dans la caractérisation du phénomeéne.

Dans le cas de chimisorption 1’énergie du processus est beaucoup plus importante, par contre la

physisorption n’exige pas I’énergie d’activation et de ce fait elle s’établit rapidement [66].
Les principales différences entre ces deux types d’adsorption sont regroupées dans le tableau 1.1

ci-apres:
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Tableau I1.1 : Différences entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique [67].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 5a 10 Kcal/mole 20 4100 cal/mole
Température de processus Inferieur a la température Elevée

d’ébullition de ’adsorbat

Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique

La désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d'activation Non appréciable Peut étre mise en jeu

La cinétique Trés rapide Lente

Etat de surface Une ou plusieurs couches Souvent une
superposées monocouche

I1.5. Mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption au cour du quelle s’effectue un transfert de maticre entre I’adsorbat et
I’absorbant se déroule suivant les étapes suivantes [68]:

1. Diffusion des molécules d’adsorbat vert 1’interface;
Transfert externe a travers la couche limite (diffusion externe);
Transfeére des molécules d’adsorbats a I’intérieur du volume poreux (diffusion interne);
Adsorption en surface;
Possibilité de diffusion des molécules d’adsorbats sur la surface de I’adsorbant;

Dégagement de la chaleur due a I’exothermicité du processus;

Nk wDN

Transfeére d’énergie a traverse le film et le liquide.

B Ak

Figure 11.4 : Schéma expliquant le phénoméne d’adsorption.

ST <
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I1.6. Les facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

Plusieurs paramétres influent sur le phénomeéne d’adsorption, on peut distinguer les facteurs

suivants:

» La microstructure de ’adsorbant
Les propriétés physico-chimiques, mécaniques et géométriques, caractérisant le solide adsorbant,

jouent un role principal dans le phénoméne de 1’adsorption.

L’adsorption augmente avec 1’augmentation de la surface interne des pores ouverts, I’irrégularité
et la forme externe des particules, la nature et la concentration des groupements fonctionnels de
surface [69].

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules de
I’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les capillaires de la
substance.

Cependant, si les dimensions des pores sont inférieures aux diamétres des molécules de 1’un des
composants de la solution, 1’adsorption de ce composé ne se fait pas, méme si la surface de
’adsorbant a une grande affinité pour ce composé [70, 71].

» La nature de I’adsorbat
Pour qu’il y ait une bonne adsorption il faut qu’il y ait d’abord une affinité entre le solide et le

soluté. En regle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement d’autres corps polaires.

Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des substances non polaires et

I’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de I’adsorbat [72].

» Lasolubilité

Les constantes d’adsorption ont tendance a étre plus importantes quand la solubilité du composé
diminue. Plus la solubilité est grande plus les forces reliant le soluté au solvant sont forte et plus
faible sera 1’adsorption [73].
» Lapolarité

Une solution polaire aura plus d’affinité pour un solvant (ou pour I’adsorbant) polaire [74].

» La température de la solution

La température joue un rdéle important dans le processus d’adsorption, puisque c’est un
phénomeéne exothermique. L’augmentation de la température permet d’accroitre le pouvoir

d’adsorption des composés organiques dans le cas de la chimisorption.

STET<
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L’accélération du processus d’adsorption associée a I’augmentation de la température s’explique
par une diminution de la viscosité de la solution ce qui a pour conséquence une augmentation de la

vitesse de diffusion de 1’adsorbat dans les pores de 1’adsorbant [75].
» Effet de la suspension

La surface de contact entre 1’adsorbant et la solution ainsi que le nombre de sites actifs ou de
groupements fonctionnels de la surface d’adsorption, jouent un réle déterminant dans le phénomene

d’adsorption. La dépollution de la solution augmente avec I’accroissement de la concentration en

adsorbant. [75].
» LepH

Le pH de la solution joue un rdéle important sur la cinétique d’adsorption. Généralement les

composés acides s’adsorbent a faible pH et les composés basiques a un pH plus élevé [76].
11.7. Les différents adsorbants

Tous les solides sont considérés comme adsorbants, mais ceux utilisés pour 1’adsorption
industrielle doivent avoir une surface spécifique importante (> 100 m2/g), reflétant une grande
porosite.

La surface spécifique d’un absorbant est la surface active totale par unité de masse ou de

volume.

Les matériaux adsorbants sont des solides microporeux (ayant des pores de tailles < 2 nm) ou
mésoporeux (ayant des pores de tailles allant de 2 & 50 nm). lls peuvent étre naturels ou synthétique
et sous forme de granulé, poudre, d’extrudés ou tissu [77].

Le choix d’un adsorbant dépend principalement de son but d’application. D’une fagon générale,

un adsorbant industriel doit avoir les caractéristiques suivantes [78,79] :

» Une capacité d’adsorption importante ;
Une régénération facile ;

Une bonne sélectivite ;

Une cinétique rapide ;

Une bonne résistance mécanique, chimique et thermique ;

vV V V V V

Un faible codt.
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11.7.1. Adsorbants minéraux

Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétisés.

» Le Charbon actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus fabriqué et le plus utilisé¢ industriellement. Il est
caractériseé par une tres forte porosité qui lui permet de développer une grande surface de contact
avec le milieu extérieur [80].
» L’argile

Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées pour avoir
de meilleures propriétés adsorbantes, leur faible colt de conditionnement, leur abondance sur tous
les continents, leur propriété d’échange d’ions et leur surface spécifique élevée [81].
» La zéolithe

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel constitué
de tétraédres SiO4 et AlO4, de formule globale (AlO2M, nSiO2) ou M représente le plus souvent un
métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100 especes de zéolithes, différant par la valeur de
“n" et la structure cristallographique. Ils ont une structure microporeuse faite de cavités et de canaux
qui leur confere des propriétés adsorbantes. lls sont sous forme de poudre, granulés ou extrudés. La
surface spécifique ne dépasse pas 900 m? /g mais, ils présentent une bonne sélectivité [82].
» L’alumine activée

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d’aluminium AlI(OH)3
qui conduit a un produit de composition approximative Al,O3, 0.5 H20, possédant une structure
poreuse résultant du départ de molécules d’eau. La surface des pores est couverte de groupements
Al-OH, et I’adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogene. Les alumines activées sont
des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles. 1ls ont une surface spécifique de
300 m? /g [83].
» Le gel de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4 en phase aqueuse, obtenu par acidification
d’un silicate de sodium, ou bien a partir d’un sol de silice. Les groupements SiOH conduisent a des
liaisons hydrogene. Il existe deux types de gels de silice: les microporeux, assez hydrophiles, et les
macroporeux, versatiles, qui différent par la taille des pores comme le nom 1I’indique. Leur surface
spécifique peut étre de 300 a 800 m? /g [84].

> [z <
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11.7.2. Les Bio adsorbants

Les biomatériaux se sont développés gréace a leur faible colt de préparation et a la possibilité de
production a partir de matieres premieres renouvelables. Le terme biosorbant désigne un grand
nombre de produits d’origines biologique ou végétale (morts ou vivants) ayant un grand potentiel de
fixation des polluants par adsorption permettant de piéger des polluants organiques ou inorganiques

sans transformation préalable [80].
11.8. Les modeles d’adsorption

Les modeles les plus couramment cités sont ceux de Langmuir, Freundlich et le BET.
11.8.1. Modéle de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est un modele d’adsorption monocouche trés simple et largement

utilisé. Il décrit la plupart des réactions d’adsorption. Il est basé sur les hypotheses suivantes :

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

Un site ne peut adsorber qu’une seule molécule;

La surface est recouverte au maximum par une couche;

La réaction d’adsorption est réversible;

La surface est énergiquement homogene;

Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.
Dans le cas de 1I’adsorption en solution, la relation connue sous I’appellation isotherme de
Langmuir est le plus souvent formulée par [85]:

_ QmXKLXCe
T 14K xCe

Je (1.1)

Avec :

e : quantite adsorbée du soluté par unité de masse de solide a I’équilibre (mg/g).

Ce: concentration résiduelle de soluté a 1’équilibre dans la solution (mg/l).
Om: Capacité maximum d’adsorption du solide ou capacité maximale d’adsorption du solide (mg/g).
KL: constante de Langmuir liée a 1’énergie de 1’adsorption (1/mg).

La linéarisation de 1’équation du modéle de Langmuir donne :

Ce 1 4% 12

de N dm XKy, dm
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, . , . 1 . T
L’équation obtenue est celle d’une droite de pente - et d’ordonnée a I’origine T
m m L

permet de déterminer les parameétres d’équilibre qm et K.

ce qui

La possibilit¢é d’un processus d’adsorption peut se définir a partir du facteur de séparation

adimensionnel, noté R, donné par la relation :

RL ::I:E:;E; (|L3)

Ou

Co : est la concentration initiale en solution (mg/l).

Si RL > 1: les conditions du processus d’adsorption sont défavorables.
Si RL < 1:les conditions du processus d’adsorption sont favorables.

Si RL =0 : I’adsorption est irréversible.
11.8.2. Modéle de Freundlich

Freundlich représente une adsorption non-idéale sur des surfaces hétérogeénes ainsi qu’une
adsorption multicouche. Modele semi empirique traduisant une fixation de faibles quantités de
soluté par 1’adsorbant. La relation de Freundlich est souvent utilisée pour ajuster graphiquement des

points expérimentaux lorsque la relation de Langmuir ne permet pas cet ajustement.
Elle est formulée par la relation suivante [86]:

X

1
de = Kp XCe/n=; (1.4)
La quantité d’ impuretés adsorbée est calculée a I’aide de 1’équation suivante :
X=(Ccy—Co) XV (11.5)

avec :
e : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
Ce: concentration de I’adsorbat a 1’équilibre (mg/l).
X : quantité de soluté adsorbé a I’équilibre (mg).
m : masse d’adsorbant (g).

Kr et n : Constantes de Freundlich dépendant de la température, Kr représente la quantité adsorbee

(mg/g) pour une concentration unitaire en solution dans la solution a 1’équilibre.
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Cette formule est exploitée sous sa forme linéaire :
1
Lnq, = LnKg + ~X LnC, (11.6)

Le tracé de la courbe log ge=f (log Ce) permet de déterminer les valeurs des constantes Kr et n de

Freundlich.
11.8.3. La théorie de BET
La méthode BET (BRUNAUER, EMMETT et TELLER), établie en 1938, est une extension du

modele de Langmuir. Permet de décrire 1’adsorption physique des molécules de gaz sur une surface

solide et de mesurer la surface spécifique.

Cette théorie est basée sur les hypotheses suivantes :
- La possibilité de coexistence de couches de différentes épaisseurs;
- Chaque couche adsorbée obéit a 1I’équation de Langmuir;

Les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface de I’adsorbant;

Chagque site est indépendant des sites voisins;

La chaleur différentielle d’adsorption a partir de la deuxieéme couche est égale a la

chaleur de condensation de la vapeur;

- La chaleur différentielle d’adsorption de la premiére couche est différente de celle des couches

suivantes.

L’équation de BET s’écrit:

_ BxCQ°
Qe = (Cs—0O)[1+(B—-1)(Ce/Cs)] (1.7)
Forme linéaire :
_ Ce 1 B-1 Ce
Qe = (GomCoxae  BxQ® ' BxQP G (11.8)

Ou:
e : quantite adsorbée du soluté par unité de masse de solide a I’équilibre (mg/g).
QP : capacité ultime d’adsorption (mg/g).
Ce: concentration du soluté dans la phase liquide a I’équilibre (mg/1).
Cs : concentration de la matiere dissoute a 1’état de saturation (mg/1).

B : constante liée a I’énergie d’interaction avec la surface.

STw <
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11.9. Les isothermes d’adsorption

L’étude de I’adsorption a débuté historiquement par celle des gaz sur des solides que ce
soit par Bohart et Adams (1920), Langmuir(1915), ou Frendlich (1906). La modélisation congue par
ces auteurs €tait également prévue pour des gaz et elle a été transposée par la suite a I’état liquide en
remplacant tout simplement les termes en pression par des termes de concentration puisque c’est la

définition méme de I’activité chimique d’un soluté en solution dans un milieu dilué [87].

Les quantités adsorbées a 1’équilibre sont généralement caractérisées par des isothermes
d’adsorption déterminées a une température donnée. Il s’agit de courbes qui représentent la
relation entre la quantité de soluté adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant «Qe» ou «x/m» et la
concentration du soluté a 1’équilibre du processus «Ce». La quantité de soluté adsorbée est calculée

au moyen de I’équation suivante :

(Co—Ce)XV X
e = =0 el — — (11.9)

m

Ou
Qe : quantité de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g ou mol/g) .
Co: concentration initiale du soluté (mg/l ou mol/l) .
Ce: concentration du soluté a I’équilibre d’adsorption (mg/1 ou mol/l) .
V : volume de la solution (1) .
m : masse de I’adsorbant (g) .
X : quantité de soluté adsorbé a I’équilibre (mg).

Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat - adsorbant

pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés d’adsorption.

Les isothermes les plus employées pour la représentation des données expérimentales dans le cas

d’une adsorption solide liquide, sont celles de Langmuir et Freundlich [88].

I1.9.1. Les différents types d’isothermes

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour décrire la relation mathematique
entre la concentration d’adsorbat présente dans la phase liquide et celle présente dans la phase
solide, a I’équilibre et a une température constante. Il existe différents profils d’isothermes. L’allure
de la courbe d’isotherme d’adsorption varie selon le couple adsorbat-adsorbant.

D’apres Giles, Brunauer et all, et selon la pente de la partie initiale de la courbe, les isothermes
d’adsorption expérimentales peuvent étre subdivisées en quatre classes nommeées par convention :
S, L, Het C (Figure I1.5) [69,73].

S T4
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Kﬁf imglg) X/m (mgig)
q'“ & q
Type 5
Type L
C (mgiL) C (mgiL)
X/m (mglg) F/m (mglg)
L 3 -
Gm G
Type H Type ©
Ce (mgiL) Ce (mglL)
- -

Figure I11.5 : Classification de Giles et all.
e Les courbes de type S

Les isothermes de types S sont obtenues lors de I’adsorption de molécules monofonctionnelles
polaires sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire. L’adsorption du solvant est appréciable

du fait que I’adsorption devient progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbée augmente.

L’explication proposée est que les molécules adsorbées facilitent I’adsorption des molécules
suivantes, a cause de I’attraction latérale, ceci conduit a une couche adsorbée dans laquelle les

molécules sont adsorbées verticalement [69,73].
e Lescourbes de type L

Les isothermes de type L, aussi appelées isothermes de Langmuir sont les plus fréquentes. La
présence d’un palier indique que 1’adsorption devient de plus en plus difficile lorsque le degré du

recouvrement augmente et est caractéristique de 1’adsorption a plat de molécules bi-fonctionnelles
[89].

Cette isotherme suggere que 1’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface de
I’adsorbant et que la compétition entre les molécules de solvant et du soluté pour 1’occupation des

sites d’adsorption est faible [90, 91].
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e Les courbes de type H

Les isothermes de type H, a tres faibles concentrations ces isothermes ne debutent pas a zéro sur
I’axe des quantités adsorbées a I’équilibre mais a une valeur positive, ce qui signifie qu’il y a une
grande affinité de I’adsorbat pour I’adsorbant. Elles sont obtenues lorsqu’il y a chimisorption du
soluté et lorsque les micelles adsorbées sur la surface de 1’adsorbant sont en opposition de signe

avec celle qui se trouve en solution [73,89].
e Les courbes de type C

On rencontre ce type d’isotherme lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour
occuper les sites d’adsorption, avec toujours le méme coefficient de partage. Dans ce cas, les
molécules flexibles de soluté peuvent pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant. Elles

sont caractéristiques de I’adsorption de solutés ayant une grande affinité pour le solide [73,74].
11.10. La cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption peut fournir plusieurs informations concernant le mécanisme de
I’adsorption et le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. Les modéles

cinétique d’adsorption dépendent de la nature et de la complexité du matériau adsorbant.
11.10.1. Cinétique du pseudo premier ordre

C’est le plus ancien des modéles cinétiques, il a été proposé par Lagergren en 1898, ce modéle

considere I’adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre soluté et site actif.

L’équation de Lagergren qui régit la cinétique d’adsorption du 1* ordre est la suivante :

P =Ki(@e—q)  (110)
L’intégration de cette équation pour t allant de 0 a t et gt de 0 a ¢t conduit a :
In(qe — q¢) = Inge — Kyt (11.11)
Ou
Je : quantité de soluté adsorbée (mg/g) a 1’équilibre.

t :temps de contact en mn.
gt : quantité de soluté adsorbée (mg/g) a I’instant t.

K1 : la constante de vitesse (mn't), dont la valeur est déterminée en tragant :

In(ge — q¢) = f(1) (11.12)
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La valeur de qg: est obtenue par la relation :

qp = L=V (11.13)

m

C: : concentration résiduelle de la solution (mg/1) a ’instant t.
Co: concentration initiale de la solution (mg/l).
V : volume de la solution (I).

m : quantité d’adsorbant en solution (g).

Une autre forme linéaire est trés couramment utilisée:

K
— =242 (1114)
dt Qe t e

11.10.2. Modele de la cinétique du pseudo second ordre

La vitesse d’adsorption de pseudo second, établi par Blanchard [92], dépend de la quantité

adsorbée a I’équilibre.

L’équation de la cinétique du pseudo second ordre est donnée par 1’équation I1.15 :

d
£ =Kz(qe —q?  (11.15)

L’intégration de cette équation pour t allant de 0 a t et gt de 0 & gt conduit a :

1 1
= +1xt (11.16)
¢ Kzqs  qe

k> : la constante de vitesse d’adsorption (g/(mg.mn)), dont la valeur est déterminée en

tracant == f(t).
at

11.11. Application de I’adsorption

Les principales utilisations de I’adsorption sont [93]:

Le raffinage des produits pétroliers ;

Le séchage, la purification, la déshumidification et la désodorisation de I’air ;

La catalyse ;

La récupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation ;

La décoloration des liquides ;

La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basee sur les différences de vitesse

d’adsorption de substances différentes sur un adsorbant donn¢).

ST <
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11.12. Généralités sur I’adsorbant utilisé dans notre étude (les Noyaux de Dattes ND)

Les noyaux du palmier dattier sont des déchets de beaucoup d’industries de transformation

des dattes. Ils constituent un sous-produit intéressant [94].

Certains chercheurs se sont intéressés a la caractérisation des propriétés antioxydantes des
noyaux de dattes, ces derniers représentent une proportion de 6 a 15 % du poids total de la datte,

selon la variété et la qualité des dattes [95,96].
11.12.1. Origine des noyaux de dattes

Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L), fait partie de la classe des Monocotyledones, d’une
famille de plantes tropicales (Palmoe ou Arecaceae), est représentée par 200 genres et 2700 espéces
reparties en six sous familles, la sous famille des Coryphoideae elle-méme subdivisée en trois tribus
[97].

Le palmier dattier est une plante dioique. Il comporte des pieds males (dokkar) et des pieds

femelles. 11 se multiplie aussi bien par semis de graines (noyau) que par plantation de rejets.

L’ Algérie produit annuellement 450.000 tonnes de dattes qui peuvent présenter au minimum 10
% (45000 tonnes) de noyaux par an. Cette fraction est raisonnable pour des installations de leurs
transformations comme matiére premiere dans la production de charbon actif. La méthode de
traitement est économique, peu colteuse et le charbon actif issu est recommandé comme adsorbant

efficace pour éliminer les polluants des rejets industriels [98,99].

Les déchets agricoles lignocellulosiques (substances organiques et inorganiques) contiennent des

valeurs élevées en carbone sont considérés comme une bonne source de production du charbon actif.

Les résultats obtenus, montrent que la carbonisation de noyaux de dattes peut conduire a
I’obtention de charbon actif, qui pourrait avoir des applications diverses : purification des gaz,

élimination des métaux toxiques, traitement des eaux polluées et dans la pharmacologie [97].
11.12.2. Caractérisations physico - chimique de ND

La caractérisation physicochimique et structurale nous semble nécessaire pour une

meilleure compréhension des aptitudes technologiques a la valorisation des noyaux de dattes.
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11.12.2.1. Caractérisation physiques (la morphologie) de ND

Le noyau est entouré d’un endocarpe parcheminé, il est de forme allongée, plus ou moins
volumineux, lisse ou pourvu de protubérances latérales en arétes ou ailettes, avec un sillon

ventral, I’embryon est dorsal, sa consistance est dure et cornée.

Le noyau posséde un albumen (endosperme) dur et corné dont I’embryon dorsal est toujours tres

petit par rapport a I’albumen de 2 a 3 mm [100].

Sillon

= AT - Tégument
'é"!!II’EEEEEEEv‘ E l Albumen
Embrvon %
Embryon

Figure 11.6 : Noyau de dattes.

Une différence significative entre arbres a été relevée sur le diametre, le poids, la longueur
du noyau, méme si les palmiers pris en compte proviennent d’une méme exploitation [101], ces
différences peuvent étre induites par les types de pollen utilisés par les phoeniciculteurs.

Les résultats de cette étude ont montré que le poids du noyau de dattes algériennes (Ziban)
peut varier d’un cultivar a un autre selon différents paramétres : poids : 0,6 — 1,69 g, diametre:

0,58 — 1 cm et longueur: 2,9 — 3,15 cm.

11.12.2.2. Caractérisation chimiques du ND

La composition chimique moyenne du noyau de datte selon différents auteurs et différentes

variétés est rassemblée dans le tableau suivant :
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Tableau 11.2: La composition chimique de noyau de dattes.

Composition chimiques Teneur Références

Teneur en eau en % 7319 Boudechiche et al., 2009

Matiere protéique (Shahal) (% MS) | 2,29 A-Farsi et al., 2007 (Variété

Shahal)
Matiére grasse en % 13,2 Amellal, 2008 ; Djouab, 2007
- 0 ,

I\K/Ilneraux (%MS) : 25.4-28.9

Ca _1,35- 1,87

2"9 6,74 - 9,36

Na 0,38- 1,48 Devshony et al. (1992)
0,22- 1,68

Fe i

é: 0,07 -0,2

Mn 0,06 - 0,09

Fibres en % 70 Almana et al., 1994

Polyphénols (% MS)

0.0215-0.0526

Besbes (2004b) (variété

algérienne)
Besbes ,2004b ; Al-Farsi et
0 - ) b
Carbohydrates en % 60-86,89 al. 2007
Rahman et al, 2007 ;El-shazly
0, -
Les cendres ( % MS) 0.98-2.9 et al,2009
Sucres en % 44346 Lecheb, 2010

11.12.3. Différentes utilisations des noyaux de dattes

11.12.3.1. Alimentation animale

Pour augmenter le taux de croissance chez les animaux, la poudre du noyau de dattes est

additionnée a 1’alimentation de bétail, elle a une action qui contribue a une augmentation des
b

cestrogenes et /ou testostérones dans le plasma [97].

> [ <
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11.12.3.2. Fabrication de charbon actif

La propriété principale des charbons actifs semble liée a la présence de micropores responsables
de leur pouvoir adsorbant tandis que les macropores et les mésopores s’apparentent & des

conducteurs de fluides vers la surface interne [97].

Les précurseurs du charbon peuvent étre d’origine botanique (les noyaux de fruits entre autres),
minérale (charbon par exemple) ou issus de matériaux polymeéres (caoutchouc notamment). Environ

50% de charbon actif utilise dans la pratique industrielle sont d’origine botanique [97,98].
11.12.3.3. Autres utilisations

Les noyaux sont un sous-produit intéressant de dattes. En effet, de ces derniers, il est possible de
fabriquer de 1’acide citrique et des protéines a 1’aide des microorganismes suivants : Candida
lipolytica, Aspergillus oryzae et Candida utilis [97].

Le noyau de dattes torréfié est peut-étre additionné a une boisson traditionnelle décaféinée qui

peut substituer le café quand la caféine est une contrariéteé [97].

D’autres études, indiquent qu’une telle boisson est aussi utilisée depuis longtemps dans le monde
arabe, un mélange de poudre de noyau de dattes grillées de maniére semblable avec la poudre du

café comme une boisson chaude, cette derniére permet de réduire la caféine [97].
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I11.1. Introduction

Les premiéres utilisations du charbon actif ont été décrites bien avant 1550 ans avant J.C. sur
un papyrus égyptien et bien plus tard vers 400 ans avant J.C. par Hippocrate, principalement pour

un usage meédicinal.

Au XVII1™me sigcle, les « charbons actifs » issus de sang, de bois et d’os étaient employés pour
la purification des liquides par filtration ou sédimentation. Ces matériaux carbonés étaient les
précurseurs d’adsorbants et étaient exclusivement sous forme de poudre. Au début du XIX*me

siecle, les propriétés décolorantes de la poudre d’os calciné sont utilisées dans I’industrie sucriére.

Au début du XXM siécle, les premiers procédés ont été développés pour produire a I’échelle
industrielle du charbon actif répondant aux exigences des applications visées. Ainsi, les méthodes
de fabrication s’améliorent et certains procédés sont mis au point pour augmenter les performances
de ces matériaux: activation par vapeur d’eau (Ostreijko, 1990 et 1991) et activation chimique
(Bayer, 1915) [102].

Durant la premiére guerre mondiale, 1’activation par vapeur d’eau de charbon issu de noix de

coco a été appliquée aux Etats-Unis pour fabriquer des filtres de masques a gaz.

Une compagnie américaine réussit par la suite a produire du charbon actif en grain a hautes

performances mécaniques. C’est le départ d’une utilisation industrielle en continu.

De nombreux progres ont été obtenus sur 1’optimisation de ces matériaux carbonés, aussi bien
au niveau de leur fabrication (origine, contréle de la taille des pores, mise en forme) que de leur
régénération.

I11.2. Origine de charbon

Au cours de plusieurs millions d’années, 1’accumulation et la sédimentation de débris végétaux
dans un environnement de type tourbiere provoque une modification graduelle des conditions de
température, de pression et d’oxydo-réduction dans la couche de charbon qui conduit, par
carbonisation, a la formation de composés de plus en plus riches en carbone: la tourbe (50 a 55
%), le lignite (55 a 75 %), la houille (75 a 90 %) et I'anthracite (> 90 %) (figure 111.1).
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Figure I11.1 : Formation du charbon.
111.3. Définition

Le charbon actif (ou activated carbon) ou encore charbon activé est une poudre noire, légere,

constituée essentiellement de matiére carbonée a structure microporeuse (figure 111.2).

C’est, en fait, une sorte de charbon de bois présentant une tres grande surface spécifique qui lui

confeére un fort pouvoir adsorbant.

|

Figure 111.2 : Charbon actif.
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111.4. Qualité et Performances

Outre la surface spécifique, la taille des pores, la densité et le taux de cendre présentés dans les
propriétés des charbons actifs, plusieurs caractéristiques sont primordiales pour la définition de la

qualité¢ d’un charbon actif et ses performances.

» Le taux d’humidité
Rend compte de I’eau physiquement liée au charbon actif. La valeur classique de la teneur en eau
varie entre 1 a5 % en masse.

» L’indice d’iode

Exprimé en mg.g!, permet de mesurer la microporosité d’un charbon actif grace a une solution
d’iode. Cette valeur est a corréler avec la surface spécifique BET. Elle traduit D’affinité
d’adsorption du matériau pour de petites molécules.

» L’indice de bleu de méthyléne

Exprimé en mg.g, peut aussi &tre mesuré pour chiffrer les mésopores et les macropores. 1l est
synonyme d’une capacité d’adsorption forte pour de grosses molécules.

» L’indice de phénol

Permet d’établir si I’adsorbant est approprié aux molécules aromatiques, causant des odeurs et
du godt.

» L’indice de CTC ou CCls

Représente la quantité de tétrachlorure de carbone gazeux que peut adsorber le matériau. 1l est

généralement exprimé en pourcentage massique.

I11.5. Utilisations
Le charbon actif est utilisé dans de nombreux domaines :
111.5.1. Filtration
e Décontamination de 1’eau potable: le charbon actif retient un grand nombre de composés
organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 20 % du marché mondial.
e Masques a gaz.
e Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (par exemple, hotte de
cuisine).
e Filtration de polluants organiques (en particulier les traitements médicamenteux).

e  Systéme de filtration pour aquarium.



Chapitre 111 Etude de la préparation de charbon actif a partir des matériaux végétaux

111.5.2. Chimie

e Déchloration des eaux (eau potable et autres liquides alimentaires): le chlore des oxydants
chlorés (chlore: Cl», acide hypochloreux: HCIO, hypochlorite: ClIO") est réduit en chlorures
(CI") par une action catalytique.

e Traitement des effluents liquides.

e Décoloration du sucre.

e Décaféination du café avec de I'eau.

e Stockage de I’hydrogene (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).

e  Support pour métaux catalytiques ultra diviseés (par exemple: platine ou nickel sur charbon
actif).

e L’élimination des hydrocarbures dans 1’eau.
111.6. Fabrication de charbon actif

La structure et la nature chimique d’un charbon actif évolue tout au long des processus de
fabrication. Sa structure est formée de feuillets de carbone arrangés de maniére irréguliére laissant
des interstices entre eux. Ainsi, le matériau ne posséde qu’une porosité rudimentaire dite primaire
(pores trop petits ou en nombre restreint) et ne peut étre employé comme adsorbant sans un
traitement complémentaire. En conséquence, le pouvoir adsorbant du charbon est créé ou
augmenté en éliminant par un procédé d’activation les goudrons et autres matieres carbonées

désorganisées issues de la décomposition du composé organique qui obstruent les pores.

La structure interne du composé activé est constituée d’un assemblage aléatoire de
« cristallites » polyaromatiques appelés Unités Structurales de Base (USB). Comme 1I’ordre dans
lequel les feuillets sont empilés est moins parfait que dans le cas du graphite, on parle d’une
structure turbostratique que 1’on retrouve dans les noirs de carbone. L’espace libre entre ces

feuillets constitue la microporosité du matériau.

La fabrication de charbon actif comporte plusieurs étapes (figure 111.3). La matiére premiere
une fois lavée et séchée elle est envoyee vers le broyage puis tamisage d’ou deux fractions
distinctes sont obtenues selon leur granulométrie; fraction en poudre et fraction en granulés,
ensuite elle subit un traitement de calcination et/ou activation dans le but d’améliorer son pouvoir
adsorbant. Ces deux étapes sont essentielles dans le procéde de fabrication du charbon actif:

pyrolyse et I’activation.
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Figure I111.3: Les étapes de fabrication du charbon actif.

111.6.1. Carbonisation
Carbonisation (Calcination ou Pyrolyse), est un craquage thermique sans produits oxydants.

Sous I’action de la chaleur, elle décompose la biomasse en trois principales phases dont

I’importance relative varie suivant les conditions opératoires.

- Une fraction de gaz non condensable (CO, CO2, CH4, CrHn) ;
- une fraction gazeuse condensable, elle-méme séparée en deux phases: une phase aqueuse
et une phase organique, les goudrons ;

- Une fraction de résidu solide : le char, composé majoritairement carboné.

La quantité, la composition et les propriétés des produits de la pyrolyse différent en fonction

des parametres opératoires, en particulier de la température et de la vitesse de chauffage.

Cette etape est nécessaire pour transformer la matiere premiére en charbon carbonisé qui est la

premiére étape pour faire du charbon actif.

Le charbon issu de matiéres premiéres carbonées est trés caractéristique: ¢’est une matiére qui

présente une infinité de pores (quelques Angstréms) obstrués par de la matiére organique.

ST <
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Pour étre transformée en charbon activé, cette matiére carbonée doit étre débarrassée de tous
ces produits organiques. Pour cela, on chauffe a de trés haute température entre 400 et 1000°C
dans un four rotatif ou vertical [103]. La matiere organique est détruite et on obtient un squelette

carboné qui possede des propriétés particuliéres.
111.6.2. Activation

Cette étape consiste a augmenter le pouvoir adsorbant, notamment en éliminant les goudrons

qui obstruent les pores et ce, selon deux procédes distincts :

% L’activation physique

Le matériau brut est carbonisé a une température d’environ 600°C pendant 6 a 8 heures.

L’activation physique consiste en une oxydation du carbonisét obtenu a haute température (750-
1000°C) dans des fours rotatifs ou des fours a cuve par un agent gazeux faiblement oxydant
pendant 24 a 72 heures. Les gaz principalement utilisés, seuls ou en mélange, sont I’air, la vapeur
d’eau ainsi que le dioxyde de carbone. Un mélange de CO> et de vapeur d’eau est souvent utilisé
pour I’activation a 1’échelle industrielle. Les charbons activés physiquement ne présentent pas
d’impuretés liées a I’agent d’activation utilisé. Leurs propriétés texturales dépendent fortement de
la réactivité de 1’atmospheére oxydante. Ce procédé donne un charbon a pores étroits et va créer
des millions d’alvéoles microscopiques sur la surface du charbon, augmentant de facon tres
importante sa surface et son pouvoir d’adsorption. De plus, la maitrise du procédé doit étre
compléte pour créer une taille des pores bien définie, uniforme et adaptée aux applications visees.
Généralement, les charbons actifs produits par cette activation physique présentent une structure
poreuse fine [103].

Le carbone est consommeé par les réactions :
C+HO —» CO+H>
2C0+0; —» 2C0O2
2H,+ 0, —»  2H:0

La réaction progresse plus facilement suivant les directions ou le carbone est moins dense, elle
crée ainsi des tunnels, développant la microporosité. Ce procédé est donc limité par le transport du
gaz oxydant au sein du materiau, ce qui peut conduire a une inhomogénéité de la porosité. Le
contréle de la température est un parametre important: en dessous de 800°C, la vitesse de réaction
est trop lente et économiquement inintéressante. Au-dela de 1000°C, la réaction érode le matériau

dont la taille réduit considérablement tandis que I’intérieur du carbonisat reste inactivé.
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+«» L’activation chimique

Est une activation en phase liquide, le matériau traité préalablement est imprégné dans 1’agent
activant puis pyrolysé.

L’agent activant, le taux d’imprégnation, la température et la durée de 1’activation sont les
principaux paramétres de 1’activation chimique, ils conditionnent les propriétés des charbons
obtenus en termes de volume poreux, de répartition de taille de pore et de composition chimique
de la surface. Le contrdle de tous ces parametres et la détermination de leur impact respectif sur
les propriétés finales du produit active ne sont pas aisés, les caractéristiques chimiques et texturales
des charbons actives chimiquement sont en réalité difficilement prévisibles.

La carbonisation et I’activation sont réalisées simultanément entre 400 et 800°C, valeurs
inférieures aux températures usuelles d’activation physique, en présence de catalyseurs
d’oxydation tels que: acide phosphorique H3POs, acide sulfurique H2SO4, hydroxyde de potassium
KOH, hydroxyde de sodium NaOH, ...etc. Tsang et al, ont montré que ’activation par KOH est
plus efficace que par les agents classiques H3zPO4 et ZnCl, [104].

Ces agents chimiques favorisent la déshydratation. Le matériau brut est imprégné de ces agents,
mis sous forme de pate puis mélangé et chauffé. La réorganisation structurale permet de
développer une microporosité et une mésoporosité par élargissement du diametre des pores. La
taille des pores dans le charbon actif final est déterminee par le degré d’imprégnation: plus celui-
ci est élevé, plus le diamétre des pores est grand. Généralement, les charbons actifs produits par
cette activation chimique présentent une structure poreuse ouverte (les pores débouchent a la

surface du grain), idéale pour 1’adsorption de grosses molécules.

111.6.3. Préparation du charbon actif a base des noyaux de dattes
Le charbon actif produit par les noyaux de dattes a une capacité d’adsorption élevée qui permet
d’éliminer les polluants de différentes solutions, due a sa caractéristique physico-chimique [99].

Leur processus a été employé pour évaluer la capacité maximum d’adsorption [97].

Le mode opératoire de la préparation de charbon actif a partir des noyaux de dattes sera détaillé

dans le chapitre IV sous-titre 1V.6.3.

I11.7. Conclusion

Les noyaux de dattes peuvent étre utilisé dans le domaine de fabrication du charbon actif.

Il est un bon agent d’élimination des polluants, en raison de sa vaste structure poreuse de la
matrice charbonneuse qui assure I’adsorption des produits contaminants indésirables des liquides.
En revanche la surface spécifique et la structure poreuse de charbon actif dépendent beaucoup des

matiéres de départ et du mode de traitement.
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Chapitre IV Matériel et Méthodes

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons les moyens (réactifs et matériel) qui ont été utilisés dans notre
étude. On détaillera le mode de préparation des solutions, les techniques de mesure et d’analyse
suivie pour la préparation et la caractérisation des échantillons d’adsorbants, ainsi que les modes

opératoires.

IV.2. Objectif de cette étude
L’objectif de notre étude est basé sur 1’¢limination du VG en solution aqueuse en utilisant

séparément deux adsorbants, la poudre des noyaux de dattes a 1’état brut (PND) et le charbon actif
issu des noyaux de dattes (CND) provenant de la région Biskra. La préparation de ces deux
adsorbants est faite au laboratoire, I’étude de la cinétique d’adsorption de VG et aussi étudié afin
d’évaluer I’efficacité et le rendement des deux adsorbants.
1VV.3. Matériel utilisé

Le matériel et les équipements utilisés lors la réalisation des essais au laboratoire sont cités dans

le tableau suivant :

Tableau 1V.1 : Le matériel utilisé durant notre travail.

Appareillages

» Etuve, de marque Mammert 53300°C V=53lI.

> Balance analytique, de marque Kern ABS 220-4N (max 220g/précision0.1mg).
» Plaque chauffante, de marque VELP ARE.

» Agitateur magnétique, de marque VELPARE.

» Spectrophotomeétre UV visible, de marque Shimadzu UV -1280.
» Jar test, de marque wise stir.

» Bain-marie, de marque Memmert.

» PH-métre, de marque Adwa AD 1030.

» Spectre Infrarouge, de marque FT/IR-4200.

» Four, de marque Nabertherm P33030-3000 dégrées.

» Centrifugeuse, de marque ROTOFIX 32 A.

» Thermometre.

» Agitateur mécanique.

» Tamis électrique.



https://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=2ahUKEwjQn4i6-87cAhUGVhoKHTeFAKgQjhx6BAgBEAM&url=https%3A%2F%2Fwww.fishersci.fr%2Ffr%2Ffr%2Fproducts%2FI9C8KUF4%2Fbaths.html&psig=AOvVaw1_5530iQAsMPGnerJWeOfi&ust=1533319690644253
http://www.darmatek.net/2017/01/adwa-ad-1030-ph-benchtop-meter.html

Chapitre IV

IV.4. Réactifs et produits

Matériel et Méthodes

Les réactifs et produits utilisés pour les essais sont les suivants:

» Acide Chlorhydrique (HCI), de pureté 35-38%, de marque Biochem Chemopharma.

» Hydroxyde de Sodium (NaOH), de marque Biochem Chemopharma.

> Le colorant violet de gentiane, de marque Biochem Chemopharma.
> Nitrate de Potassium (KNOs; 0,01 M).

» Noyaux de dattes.

» Charbon activé issu des noyaux de dattes.

> L’eau distillée.

1VV.5. Présentation du colorant étudié

e Choix de colorant

Les principaux critéres de choix du colorant utilisé dans notre étude sont: la solubilité dans

I’eau, la pollution, la toxicité et le risque sur la santé humaine et I’environnement.

Le tableau ci-dessous présente les caractéristiques du colorant choisi.

Tableau IV.2 : Propriétés du Violet de Gentiane.

Nom Violet de Gentiane

Synonyme Methyl violet 2B,Basic Violet 1

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

Structure

Formula CauHzNCI

Numéro CAS 8004-87-3

Numéro Couleur Index 42535

Formule chimique C2aH28N3Cl

Poids moleculaire g/mol) | 392.959

Apparence Poudre verte a vert foncé

Point de fusion 137°C

solubilité Soluble dans I’eau, 1’éthanol, insoluble dans le xyléne

A max (M) 590

ST <
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Figure 1V.1 : Violet de gentiane.
IV.6. Préparation des adsorbants
Les noyaux de dattes utilisés comme adsorbants dans cette étude sont issus des dattes de la

moyenne qualité des rejets dune usine de la région de Biskra.

IV.6.1. Préparation des noyaux

La préparation des noyaux se fait en premiere lieu par la séparation de la pulpe du noyau a la
main. Les noyaux sont lavés & I’eau chaude pour enlever les traces de pulpe et toutes sortes
d’impuretés. Apres lavage, les noyaux sont placés dans une étuve portée a une température de 110

°C pendant 24 heures afin de faciliter le broyage.

Figure V.2 : Noyaux extraits des dattes.

IV.6.2. Préparation de la poudre brute a partir des noyaux
Les noyaux de dattes sont concassés manuellement a 1I’aide d’un mortier afin d’avoir de petits

fragments et par la suite au moyen d’un mixeur électrique ‘maison’ afin d’avoir une poudre fine.

ST <
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En suite la poudre est lavée pour débarrasser les impuretés et substances solubles qu’il contient
(polyphénols, pigments, matiéres grasses, ...). Ce lavage est réalisé plusieurs fois avec de 1’eau

distillée bouillante jusqu’a ce que 1’eau recueilli soit incolore.
La poudre obtenue est séchée dans une étuve a la température de 105°C pendant 24 heures puis

stockée dans des pots hermétiques en verre.

Brovage

A) Noyaux de dattes concassés. B) Poudre brute des noyaux de dattes.

Figure 1V.3 : Les étapes de préparation la poudre brute des noyaux de dattes.
1V.6.3. Préparation du charbon a base des noyaux de dattes
1V.6.3.1. Noyaux de dattes carbonisées

La poudre de noyaux obtenue dans 1’étape de préparation est placée dans un creuset. 1l est mis
par la suite dans un four a moufle a des températures 400, 550, 650, 700 °C pendant une heure. La

masse carbonisée obtenue est conservée dans des flacons fermés.

Figure 1V.4 : Poudre des noyaux de dattes carbonisée.

Pour savoir quelle est la température de carbonisation optimale, un essai d’adsorption du
colorant violet de gentiane est effectué. Aprés une heure (1h) de contacte de 0.5g de chaque
échantillon de charbon carboniseé avec 50ml de solution de VG de C=20mg/l, un prélévement est
pris et qui est, aprés centrifugation, passé a I’'UV visible (un prélévement aprés 24h était pris et

analyseé).
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1VV.6.3.2. Activation de charbon carbonisé

L’activation de la poudre carbonisé est réalisée avec I’hydroxyde de sodium,10 g du charbon
obtenu par carbonisation ont été mélangés avec 20 g de NaOH et 100 ml d’eau distillée et

maintenus sous agitation pendant 2 h.

Figure IV.5 : Prétraitement chimique des
noyaux de dattes.

Le mélange est mis a 1’étuve pendant quatre heures (4 h) a 130 °C, le produit est ensuite mis
dans le méme four a calcination, a 650 °C pendant une heure et demi (1.5 h). Le produit obtenu
est lavé avec une solution d’acide chlorhydrique (0 .1 M), puis avec de 1’eau distillée chaude

jusqu’a obtenir un pH de surnageant de 6.5, puis séché a 110 °C pendant 24 h.

Figure 1V.6 : Ajustement du pH du mélange. Figure IV.7 : Charbon actif a base des noyaux
de dattes.

IV.7. Caractérisation de la poudre des noyaux de dattes

IV.7.1. Densité apparente
La densité apparente est I’ensemble des fractions solides et pores. Elle est déterminée
a I’aide de fiole de 10 ml de volume ( pycnomeétre). On pése un pycnométre vide, puis on le remplit

avec I’adsorbant jusqu’au trait de jauge. Ensuite on repese 1’ensemble.
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La formule suivante permet la détermination de la densité apparente D (%):
D (%) = (P1 - Po) /100 (VI1.1)

avec:
P1 : le poids de pycnometre remplie (g ).

Po : le poids de pycnometre vide (g).

1V.7.2. Granulométrie

L’analyse granulométrique est effectuée grace a une série de tamis de différent pores (1,2 mm ;
0,4mm ;0,1 mm). On emboite les tamis les uns sur les autres, dans un ordre tel que la progression

des ouvertures soit croissante du bas de la colonne vers le haut.

En partie inférieure, on dispose un fond étanche qui permettra de récupérer les grains pour une

analyse complémentaire.

Un couvercle sera disposé en haut de la colonne afin d’interdire toute perte des particules fines

pendant le tamisage.

Une quantité (Po) de I’adsorbant pesée et séchée a 1I’étuve a 105°C, ensuite versée du haut dans
la colonne de tamis et celle-ci entre en vibration & I'aide de la tamiseuse électrique. On appellera
tamisat le poids du matériau passant a travers un tamis donné et refus le poids de matériau retenu
(P) par ce méme tamis. Le refus tamis (RT) est calculé selon la formule [105] :

RT (%) = (P / P0) x100 (VI1.2)
Le tamisat (passant cumulé) = T(%) = 100 - RT (VL3)

Le diametre moyen (dm) des particules est défini par la relation :

dp = =——x Y% m; X O, (V1.4)

~ yvn
Zi:l mj

avec
m; : masse de la fraction i recueillie (g);
@ : diamétre moyen de maille de deux tamis consecutifs (mm);

n :nombre de fraction.

I1VV.7.3. Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie est 1’une des méthodes les plus utilisées par les chimistes. Elle consiste
en la mesure de I’absorption de différentes fréquences IR par un échantillon traversé par un
faisceau IR. Le but principal de cette technique est la détermination des groupes fonctionnels
présents dans 1’échantillon. Les spectres 1’adsorption des échantillons ont été réalisés dans le
domaine du moyen infrarouge entre 4000-400 cm™. L’appareil utilisé est un spectrophotométre
infrarouge de marque POWER : 170VA Model : JASCO FT/IR-4200.
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Figure 1V.8 : Spectrophotometre infrarouge IR-TF.
IVV.7.4. pH du point de charge nulle de I’adsorbant
Pour beaucoup d’auteurs [106,107], le point de charge nulle (PZC) correspond au pH pour

lequel la charge moyenne de surface est nulle. Autrement dit, le PZC correspond au pH ou le bilan
des protons H™, sorbés et désorbés, est nul sans que la charge de surface soit nécessairement nulle.

Le point de charge nulle est le parameétre qui correspond au pH pour lequel la surface du solide

présente une charge électrique nulle.

Procédure :

Cette méthode consiste a ajouter une solution d’acide chlorhydrique (0.1N) ou de soude (0.1N),
pour ajuster le pH de 4 a 12 a une solution de nitrate de potassium KNO3z (0,01 M) de volume
20ml, a la température ambiante. Lorsque le pH de la solution de KNOs est fixe, on y additionne
0,1g de I’échantillon a étudier. L’ensemble est laiss¢ sous agitation pendant 24 heures et le pH

final est alors noté.

Le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice obtenue sans ajout de

1’échantillon correspond au PZC du matériau.

Figure 1V.9 : Les solutions de KNOs a différents pH.
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1V.7.5. Taux d’humidité

Un échantillon de 10 g (mo) de poudre est versé dans le creuset puis mise dans I’étuve a 105°C
pendant 24 heures jusqu’a ce que son poids reste constant. L’échantillon final est pesé (m;) et
séché.

L’humidité (H en % massique) est donnée alors par la formule suivante:

H(%) = 22 5 100 (V1.5)
0

La teneur en matiére seche se déduit par différence:
Matiere seche % = 100 % - % Humidité (V1.6)

1VV.7.6. Taux de cendres

Les cendres sont les résidus minéraux qui restent aprés combustion dans des conditions bien

déterminées.

Un échantillon de 0.5g de 1’adsorbant (mo) 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 la température
650°C est maintenue fixe pendant 3 heures. Apres refroidissement, a température ambiante, on

pése a nouveau le creuset.
Le taux de cendre (C %) est calculé comme suit :
Par rapport a la matiere seche :
C% = (m2/ my) x100 [g de MS] (VL.7)

Par rapport & la matiére organique :

MO % = =2« 100[g de MO] (V1.8)

1
Ou:

MO: matiére Organique en pourcentage (%)

M1: masse d’adsorbant avant carbonisation en (g).

Ma: masse d’adsorbant apres carbonisation en (g).

On en déduit donc la teneur en cendres:
Cendres % = 100 - MO % (VI.9)

IVV.8. Procédure expérimentale

Le procédé d’adsorption a I’interface solide-liquide est réalisé dans un reacteur batch agité a
différentes valeurs initiales de la concentration en colorant, le temps de contact entre 1’adsorbat

(VG) et les adsorbants (PND et CND), la masse d’adsorbants, la température et le pH.
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Pour chaque expérience, I’adsorbant est mis au contact d’une solution aqueuse dans laquelle le
colorant VG a été dissous, nous avons traité des volumes de solution identiques (200 ml).

Le mélange est agité par le jar teste durant 150 mn & température ambiante et avec une vitesse
égale a 150 rpm pour les effets de masse, de concentration, de temps de contact et de pH. Pour

I’effet de température, le mélange est agité avec agitateur mécanique dans un bain marie.

5 “

PoncH ] ]}

Figure 1V.10 : Systéme d’agitation (jar test). Figure I1V.11 : Tableau de programmation

montre la vitesse d’agitation

Figure 1V.12 : Montage (bain-marie, agitateur
mécanique).

Les échantillons sont prélevés a I’aide de seringue, aprés 5; 10; 15;20; 30; 60 ; 90 ; 120 et
150 mn, puis centrifugés a I’aide d’une centrifugeuse.

T =

\

Figure 1V.13 : Centrifugeuse.
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La concentration résiduelle du colorant a été mesurée par le spectrophotométre UV visible a la

longueur d’onde qui correspond a 1’absorbance maximale de 1I’échantillon (590 nm).

Figure 1V.14 : Spectrophotomeétre UV visible.
La quantité (qt) de colorant adsorbée est donnée par la relation suivante :

Qe = (Co —CoxV (V1.10)

m

Le pourcentage de décoloration (R) est calculé par la relation suivante :

R = @ x 100 (VI.11)
0

AVec:

gt : la quantité fixée de colorant par gramme d’adsorbant (mg/g) au temps t.
Co: la concentration initiale en colorant (mg/l).

Ct: la concentration en colorant au cours du temps (mg/I).

V : volume de la solution utilisée (I).

m : la masse d’adsorbant utilisé (g).
I1V.8.1. Etude paramétrique
1VV.8.1.1. Effet de temps de contact
L’¢tude de I’influence du temps de contact sur I’adsorption du VG par les différents adsorbants

est mesurée avec les conditions suivantes:

Volume de la solution colorée = 200 ml, vitesse d’agitation = 150 rpm, température ambiante,
masse d'adsorbant = 1g, la concentration initiale Co de chaque adsorbant est de 30mg/l pour PND
et 40mg/l pour CND, les temps de prélevement de 5 a 150 mn.
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1VV.8.1.2. Effet de concentration initiale en colorant

L’effet de la concentration initiale en colorant sur les différents adsorbants a été étudié en
agitant a une vitesse égale a 150 rpm, 200 ml de solutions de colorant mélangé avec 1 g d’adsorbant
et en faisant varier la concentration initiale de 10 mg/l a 50 mg/l. Les temps de prélévement varient

de 5 a 150 mn. Les essais sont effectués a T = ambiante.

1VV.8.1.3. Effet de masse d’adsorbant

Pour I’optimisation de la masse d’adsorbants utilisés, on a introduit différentes masses (0,29 a
1,5g) dans 200 ml d’une solution de colorant. La solution est maintenue sous 1’agitation a 150 rpm,
pendant 150 mn a température ambiante. La concentration initiale Co de chaque adsorbant est de
30mg/l pour PND et 40mg/l pour CND.

1VV.8.1.4. Effet du pH de la solution sur I’adsorption
L’effet du pH sur I’adsorption du VG par les adsorbants a été étudié en faisant varier la valeur

du pH de 3 a 12 dans les conditions suivantes :

Volume de la solution colorée 200 ml, vitesse d’agitation 150 rpm, température ambiante,
masse d’adsorbant 1g, la concentration initiale Co de chaque adsorbant est de 30mg/l pour PND et

40mg/l pour CND, les temps de prélevement de 5 a 150 mn.
IVV.8.1.5. Effet de température
L’influence de la température sur 1’adsorption du VG par les adsorbants a été étudiée en faisant

varier la température graduellement de 10 & 60°C dans les conditions suivantes :

Volume de la solution colorée 200 ml, vitesse d’agitation 150 rpm, température ambiante,
masse d’adsorbant 1 g et la concentration initiale Co de chaque adsorbant est de 30mg/l pour PND

et 40mg/l pour CND, les temps de prélévement de 5 a 150 mn.

IVV.9. La spectrophotométrie UV-Visible

L’analyse spectrophotométrie UV-Visible est fondée sur 1’étude du changement d’absorption
de la lumiére par le milieu (solution), en fonction de la variation de la concentration de I’é1ément.

Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer Lambert.
Loi de Beer-Lambert :

Lorsqu’un faisceau de rayonnement est monochromatique incident d’intensité Ilo
traverse une substance colorée, on observe une absorption d’énergie de sorte que 1’intensité

du faisceau émergent | est plus faible.
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Cette absorption monochromatique répond a la loi de Beer-Lambert qui s’exprime sous la

forme :
A=Log(lo/1)=K.C.L (VI1.1)

Avec:
A: absorbance.
| : intensité du faisceau émergent.
lo : intensite du faisceau incident.
K: coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la longueur
d’onde considérée (l/cm.qg).
C : concentration massique du composé dosé (g/1).

L: epaisseur de la cuve (cm).

On peut écrire :
A=eC.L (VI.13)
Avec:

C= %: concentration en quantité de matiere (mol/I).

L : epaisseur de la cuve (cm).

M : masse molaire (g/mol).

e =M. K : coefficient spécifique d’absorbance molaire (I/cm.mol).

Le coefficient € est un coefficient intrinseque du compose et dépend de la longueur d’onde, de la

température et du solvant.

Des écarts par rapport a cette loi peuvent se produire a cause des interactions moléculaires,
des formations de complexes, ou encore a une insuffisance de résolution ou a des problémes
instrumentaux.

IV.10. La droite d’étalonnage

La courbe d’étalonnage est obtenue en faisant varier la concentration de la solution aqueuse de
VG. Les mesures d’absorbance des solutions colorées sont effectuées a la longueur d'onde
maximale du spectre d’absorption Amax (590 nm) & des concentrations connues (0;0.5; 1; 2 ;5; 10
et 20 mg/l).

Ceci va nous permettre de vérifier que la loi de Beer —Lambert est respectée.

a) Préparation de la solution mere

Notre solution mére de VG utilisée durant toutes les expériences et dont la concentration est de

50 mg/l a été préparé a partir de VG poudre.
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¢ La masse qu’on doit peser est égale a 50 mg de VG poudre.

o Cette quantité est versée dans une fiole jaugé de 1L.
On remplit un peu d’eau distillé, et on agite bien jusqu’a la dissolution compléte de la poudre.
La fiole est remplie de I’eau distillé jusqu’au trait de jauge.
b) Préparation des solutions diluées (solutions filles du VG)
A partir de la solution mere de notre expérience (C =50 mg/l), on a prépare six (6) solutions

filles de concentration 0.5; 1 ; 2 ; 5 ;10 et 20 mg/I dans des fioles de 10 ml.

Tableau IV.3 : Valeurs d’absorbance = f (C) a Amax = 590 nm pour VG.

C (mg/L) 0 05 1 2 5 10 20

Absorbance 0 0.1 0.164 0.292 0.673 1.337 2.232
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V.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons présenteé les résultats de la caractérisation physico-chimique de
PND et de I’étude d’adsorption du colorant VG sur les deux adsorbants (PND et CND).

Cette étude expérimentale comporte trois parties:

La premiére consiste a 1’étude de I’influence de certains parametres sur 1’adsorption a savoir:

la concentration initiale en VG, la masse d’adsorbant, le temps de contact, le pH et température.

La seconde partie: nous avons testé les modéles cinétiques du pseudo-premier ordre et du

pseudo-second ordre.

Dans la derniére partie, on a étudié¢ les modéles d’isothermes pour vérifier celui qui décrit le

mieux les résultats d’adsorption.
V.2. Caractérisations de la poudre des noyaux de dattes

Le tableau V.1 représente quelques caractéristiques de la PND utilisé comme adsorbant dans

notre étude.

Tableau V.1 : Caractérisations physicochimiques de la poudre noyaux de dattes.

Composeé Valeur Unité
Densité apparente 0.62 -
Taux d’humidité 4.33 %
Matiére séche 95.66 %
Taux de cendres 0.394 %
Matiere Organique 99.6 %

V.2.1. Granulométrie

Les résultats de 1’analyse granulométrique de la poudre, composée de quatre (04) fractions,
sont regroupés dans le tableau V.2. Ces résultats indiquent que la fraction la plus importante
(43.47 %) est celle pour laquelle les particules dont le diamétre est compris entre 0.4 mm et 1.2
mm. La plus petite fraction (0.61%) est attribuée aux particules ayant un diamétre inférieur a 0.1

mm. Le diamétre moyen des particules est égal a 0.65 mm.
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Tableau V.2 : Résultats de 1’analyse granulométrique de la PND.

Diameétre du | Diamétre de la Passant cumulé Refus cumulé Diamétre
tamis (mm) | poudre (mm) (%) (%) moyen (mm)
1.2 da>1.2 82.57 17.43
0.4 04<d<1.2 56.53 43.47

dm =0.65
0.1 0.1<d<04 61.53 38.47
Fond d<0.1 0.61 -

V.2.2. pH du point de charge nulle (pHpzc)

Pour étudier la nature électrostatique de la surface de la PND, 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 pzc de notre adsorbant (figure V.1).

pHi-pHf

pHi

Figure V.1 : Détermination du pHpzc.

La valeur du pHpzc obtenue est de 6.8 indiquant une surface des grains de la poudre des
noyaux de dattes de caractére neutre. Pour des valeurs différentes a ce pH, la surface de
I’adsorbant est chargee. En effet, si le pH est supérieur au pHpzc, la surface des grains de la
poudre des noyaux est chargée négativement (attraction des cations est favorisée) et 1’inverse

pour une valeur de pH inférieure a pHpzc, la surface est chargée positivement.
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V.2.3. Spectroscopie infrarouge du PND et CND

L’analyse a été réalisée sur une plage de longueur d’ondes allant de 4000-500 cm™.

Q N‘}

o

=

©

X

g M ——PND
2 ——CND
g u

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)
Figure V.2 : Spectre IR-TF de PND et CND.

La figure V.2 représenté les principales bandes de vibrations des spectres IR pour les
adsorbants étudiés.

Les résultats de IR-FT indiquent que les adsorbants présentent différents groupes fonctionnels

tels que des groupements hydroxyle, carboxyle et carbonyle, qui peuvent étre des sites potentiels
pour I’adsorption des colorants.

e Les bandes d’adsorption observées entre 3200 et 3670 cm™ sont attribuées a la présence
et a la vibration d’élongation des groupements hydroxyles libres et lié¢ (OH).

e Les bandes observées entre 2920 et 2983 cm sont affectés a la vibration élongation des
liaisons C-H symétrique et asymétrique qui sont présents dans les groupes alkyles.

e Labonde a 1745 cm™ est attribuée a la vibration des groupements carbonyle « C = O »
présents dans des esters, aldéhydes, groupes cétone et des dérivés acétyles.

e La bande a 1614 cm™ correspond aux vibrations d’élongation du groupe aromatique
C=C.

e La bande a 1450 cm™ caractérisent la vibration de la liaison C-O du groupement

carbonate.

e La bande 1250 cm™ peuvent étre attribuées a la vibration des liaisons C-O des alcools,
des esters et éthers.

e Une bande située 1066 cm™ caractéristique de la déformation dans le plan des C-O
aliphatiques.

e Labonde & 874 cm™ correspond aux vibrations de déformation de C-H aromatique.
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V.3. Courbe d’étalonnage

2,5 -

y=0,112x + 0,067
R?=0,991

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Concentration (mg/L)

Figure V.3 : Courbe d’étalonnage du VG.

La droite d’étalonnage (figure V.3) nous permet de déterminer les concentrations résiduelles
du VG. Le coefficient de corrélation de la courbe d’étalonnage calculé est R? = 0,991.

Pour un domaine de concentration [0.5a 20 mg/l] du VG, la courbe d’étalonnage est linéaire

apreés un calcul de régression.
Celle-ci obéit a la loi de Béer et Lambert :

A =Exl xc (V.1)
La droite obtenue est une équation linéaire sous la forme :
A=0.112xX + 0.067 (V.2)

V.4. Optimisation de la température de carbonisation de PND

100 +
90 A
80 -
70 A
60 -
50 -
40 -
30 A
20 -+
10 A

H R(%) 1h

Rendement (%)

HR(%) 24h

400 550 650 700

Température (°C)

Figure V.4 : Taux de rétention de VG aprés 1h et a 24 h de temps de contacte.
(Masse d’adsorbant = 0,5 g, Co = 20 mg/l, V=50 ml Va=150 rpm).
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D’apres la figureV.4 on remarque qu’une meilleure adsorption est faite a T= 550°C avec un
rendement de 90.53% et une capacité d’adsorption de 0.45 mg/g aprés 1heure de traitement et de
94.46% avec une capacité de 0.48 mg/g apres 24 h, d’ou la température optimale de

carbonisation est de 550°C.
V.5. Adsorption VG sur les deux d’adsorbants
V.5.1. Adsorption du VG sur PND

V.5.1.1. Influence de temps de contact

6
S0 —— C= —=
g 5
]
c 4 4
2
e
5 3
3
> 2
-]
g 1
Q.
[y
u 0 T T T T T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
temps(mn)

Figure V.5 : Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption
du VG sur PND.
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 30 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

100
X 80
-
g 60
£
()]
2
S 40
o
20
O T T T T T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
temps(mn)

Figure V.6 : Le taux d’élimination du VG sur PND en fonction du
temps de contact.
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 30 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

Les résultats obtenus (Figure V.5 et V.6) montrent que le taux d’élimination augmente
rapidement pendant les 15 premieres minutes a cause de la disponibilité des sites actifs sur la
surface de 1’adsorbant, et lentement jusqu’a 40 minutes avec une capacité de 5.48 mg/g et un

rendement d’élimination du colorant de 91.37%, puis se stabilise durant le temps restant.
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V.5.1.2. Influence de la concentration initiale en colorant

Concentration (mg/L)

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Temps (mn)

Figure V.7 : Evolution des cinétiques de décoloration en fonction de
la charge en colorants.
(Masse d’adsorbant = 1g, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.8 : Influence de la charge en colorants sur le rendement de
décoloration.
(Masse d’adsorbant = 1g, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

D’apreés les résultats mentionnés dans les figures V.7 et V.8, on remarque une diminution trés
importante des concentrations en VG pendant 30 minutes, puis diminue lentement jusqu’a 60
minutes, au-dela de ce temps les courbes se stabilisent. Cette stabilité est traduite par une
saturation de 1’adsorbant, le taux d’élimination du colorant est supérieur a 80% pour la majorité
des concentrations en VG apres 60 minutes.
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4,5
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Figure V.9 : Evolution des capacités d’adsorption apres 150 mn en
fonction de la charge initiale en colorants.
(Masse d’adsorbant = 1g T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.10 : Le taux d’élimination du VG sur PND aprés 150 mn en
fonction de la charge initiale en colorants.
(Masse d’adsorbant = 1g, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

D’apreés la figure V.9, nous remarquons que la capacité d’adsorption de colorant augmente
avec 1’augmentation de la concentration initiale du VG. Il attiend la valeur maximale 4 mg/g
pour une concentration de 30 mg/l, puis diminue pour les concentrations supérieures.

La figure V.10 montre que le taux d’élimination du colorant augmente progressivement avec
I’augmentation de la concentration initial (de 10 mg/l a 30 mg/l), le pourcentage d’élimination du
colorant augmente de 90.0 % et atteind le maximum 94.2 %. Par contre, on observe une
diminution de taux de rétention pour les concentrations initiales élevées (supérieur a 30mg/l), le
pourcentage diminue jusqu’a 78.2% a 50 mg/l. Ceci est démontré par la saturation des pores
d’adsorption du PND.

La concentration initiale 30 mg/l été considérée comme la valeur optimale.
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V.5.1.3. Influence de la masse d’adsorbant

25
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Figure V.11 : Influence de la teneur en PND sur les cinétiques de
décoloration.
(Co =30 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.12: Influence de la teneur en PND sur les rendements de
décoloration.
(Co =30 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.13 : Le taux d’élimination du VG sur PND aprés 150 mn en
fonction de la masse.
(Co =30 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Les résultats obtenus montrent que le taux d’¢limination du VG croit avec 1’augmentation de
la masse, il atteind la valeur maximale de 92.08% correspondant & une masse de 0.89. Au-dela
de cette valeur la quantité d’adsorbant n’a aucun effet sur le rendement, quand la masse passe de
0.8 a 1.5 g qui reste pratiquement fixe a 92%. Ces variations du taux d’élimination du VG

peuvent étre attribués au nombre de sites actifs d’adsorption et aux groupements fonctionnels a

la surface de 1’adsorbant.

La masse d’adsorbant de 0.8g est considérée comme la valeur optimale de la masse

d’adsorbant.

V.5.1.4. Influence de pH de la solution sur I’adsorption

Résultats et discussions
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Figure V.14 : Evolution du rendement de la dégradation du VG en fonction
du temps pour différentes valeurs de pH.
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 30 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

Les résultats montrent une décoloration supérieure a 80% est obtenu pour les valeurs de pH

4 a 12 apres 50 minutes, a pH=3 le rendement est trés faible.

Capacité d'adsorption en mg/g

3 4 5 6 7 9 11 12

pH

Figure V.15 : Evolution des capacités d’adsorption apres 150 mn en

fonction de pH.
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 30 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.16 : Le taux d’élimination du VG sur PND aprés 150 mn en
fonction du pH.
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 30 mg/l, T = ambiante, V=150 rpm).

Les figures V.15 et V.16, montrent une augmentation de la quantité adsorbée de VG entre
pH=3-5 de 62.8% & 91%. Pour le domaine du pH=5-11 on remarque une stabilité de la quantité
adsorbée de 91%, puis diminue & pH=12.

A pH < 5, le taux d’élimination du VG est faible car la surface de 1’adsorbant est entourée
par les ions H+ et I’adsorption compétitive s’est produite entre les protons H+ et le colorant
cationique vers les sites de fixation [108]. Pour les valeurs de Ph 4 a 5, ’augmentation de la
quantité du VG adsorbe peut-étre due a la présence d’une charge négative sur la surface de
’adsorbant qui est responsable de la fixation du VG (colorant cationique). A pH 12, une

I’adsorption de VG diminue en raison de la formation de complexes hydroxyles solubles [109].

V.5.1.5. Influence de la température
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Figure V.17 : Evolution des capacités d’adsorption apres 150 mn en fonction
de la température.
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 30 mg/l, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.18 : Le taux d’élimination du VG sur PND apres 150 en fonction
de la température.
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 50 mg/l, V=200 ml, Va=150 rpm).

D’apreés les figures V.17 et V.18 on remarque qu’une meilleure adsorption est obtenue a une
température de 20 °C avec un rendement de 92.73% et une capacité d’adsorption de 5.56 mg/g.
Une augmentation de la température entraine une diminution du taux d’élimination et la capacité
d’adsorption du VG. Ceci signifie que le processus est exothermique, et conduit dans ces
conditions a une adsorption physique.

V.5.1.6. Cinétiques d’adsorption du VG sur PND

Les courbes linéaires du modéle pseudo-premier ordre (1/q: en fonction de 1/t) et modele du
pseudo-second ordre (t/q: en fonction de t) pour 1I’adsorption du VG, qui sont représentés sur les
figures V.19 et V.20, ont permis d’obtenir les paramétres des vitesses (ki et k»), et les
coefficients de corrélation correspondants (Tableau V.3).

7 -
° x 0,4898x +0,5482
y =0,4898x +0,
s R? = 0,9507 ¢ 10 mg/I
—_ y =0,5546x + 0,2659
g R?=0,9929 W20 me/l
£ 4
=1,5349x +0,2373
:_;_un ! R2 = o),(9;34 30mg/l
g 3]
y =5,6013x +0,1754
- R?= 0,969 X 40 mg/I
2 — 1
y = 28,093x - 0,3164
R'=09159 | X 50 mg/l
1 .
0 .
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
1/t (mn?)

Figure V.19 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du pseudo-premier ordre
du VG sur PND.
(Masse d’adsorbant = 1g, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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= R?=0,9999
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E 5o - .
E 0,2413x +1,4269 | A 30 mg/|

N y=0, X + 1, mg

§_ 40 - R?=0,9993
9 30 - y =0,2407x +3,5261 X 40 mg/|
= RZ=0,993

20 A |

y =0,1829x + 12,804 | X 50 mg/|
10 R?=0,6603
0
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Figure V.20 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du pseudo-second ordre
du VG sur PND.
(Masse d’adsorbant = 1g, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

Tableau V.3 : Paramétres cinétiques du pseudo-premier et pseudo-second ordre pour
la rétention du VG par PND.

cinétique de pseudo-premier ordre
C (mg/L) R2 Ki(min 1)
10 0,9507 0,893
20 0,9929 2,085
30 0,9934 6,468
40 0,969 31,934
50 0,9159 -
cinétique de pseudo-second ordre
C (mg/L) R?2 K2(g.mg™.min)
10 0,999 0,885
20 1 0,157
30 0,9993 0,041
40 0,993 0,016
50 0,6603 0,002

Le meilleur modele qui peut étre choisi pour décrire la cinétique d’adsorption est celui qui

présente des coefficients de corrélation R? les plus élevés.

Le tableau V.3 indique que les cinétiques d’adsorption du VG reproduit le modele cinétique

de pseudo-second ordre avec de bon coefficients de corrélation.
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V.5.1.7. Isothermes d’adsorption du VG sur PND

Les équations de Freundlich (V.3) et de Langmuir (V.4) sont utilisées sous leur forme
linéarisée pour 1’exploitation des isothermes d’adsorption [110] :
X 1
o =k x Cg (V3)
X _ RpXqmXCe
m  (1+k.xCe) (V.4)

- k : et n sont des constantes caractéristiques de 1’efficacité d’adsorbant donné vis a d’un soluté
donne utilise.
- X/m : la capacité d’adsorption par unité de masse d’adsorbant (mg/g).
- KL : est une constante d’équilibre thermodynamique (I/mg).
- Om: la capacité maximale d’adsorption (mg/g).

La figure V.21 représente la quantité du VG adsorbée par PND en fonction de la
concentration a 1I’équilibre, les résultats montrent une forme L selon la classification de Giles et

all.

x/m (mg/g)

O T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Ce (mg/I)

Figure V.21 : Isotherme d’adsorption du VG sur PND.
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 30 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.22 : Isothermes d’adsorption du VG sur PND selon le modéle
de Langmuir.
(Co =30 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
1,2 -
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E 0,8 - /
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Figure V.23 : Isothermes d’adsorption du VG sur PND selon le modéle
de Freundlich
(Co =30 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

Tableau V.4 : Les paramétres des isothermes d’adsorption du VG sur PND.

Modele de Langmuir

Modele de Freundlich

gm (Mg/g)

kL (I/mg)

RL

RZ

ke (mg/g)(1/mg)&™

1/n

RZ

12,43

0,286

0,1

0,9339

4,037

0,3501

0,8869

Les résultats montrent que le modele de Langmuir (figure V.22) présente une meilleure

corrélation avec les résultats expérimentaux. Alors que le modéle de Freundlich (Figure V.23)

I’est moins.

Selon ces résultats nous pouvons conclure que :

- le modéle de Langmuir décrit mieux 1’adsorption du VG sur les PND.

- I’adsorption de VG sur le PND est favorable puisque le facteur de séparation Ry est inférieur

al
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V.5.2. Adsorption du VG sur CND

V.5.2.1. Influence de temps de contact
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Figure V.24 : Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption
du VG sur CND.
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 40 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.25 : Le taux d’élimination du VG sur CND en fonction du
temps de contact.
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 40 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

Les résultats présentés dans les figures V.24 et V.25 montrent que la quantité adsorbée du VG
augmente tres rapidement pendant les 5 premiéres minutes, car les sites d’adsorption sont
largement disponibles, ensuite elle devient plus lente jusqu’a 40 minutes pour atteindre un

optimum de 97.76 % avec capacité 7.82 mg/qg, et se stabilise pour les temps restants.

La raison de stabilisation de la quantité adsorbée est la réversibilité de 1’interaction entre

I’adsorbat et I’adsorbant, cette étape exprime 1’état d’équilibre entre 1’adsorbant et I’adsorbat.
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V.5.2.2. Influence de la concentration initiale en colorant
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Figure V.26 : Evolution des cinétiques de décoloration en fonction de
la charge en colorants.
(Masse d’adsorbant = 1g, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.27 : Influence de la charge en colorants sur le rendement
de décoloration.
(Masse d’adsorbant = 1g, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

D’aprés les résultats de la figure V.26, on remarque une diminution tres importante de
concentration en VG durant les 10 premiéres minutes. Nous pouvons dire que 1’élimination du
VG par le CND, présente une cinétique trés rapide.

Nous constatons également dans la figure V.27, un rendement élevé supérieur a 95 % pour
I’ensemble des concentrations apres 10 minutes.
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Figure V.28 : Le taux d’élimination du VG sur CND aprés 150 mn en
fonction de la charge initiale en colorants.
(Masse d’adsorbant = 1g, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

La figure V.28 montre que le rendement augmente pour les concentrations de 10 a 40 mg/I,

puis diminue en raison de la saturation de la surface adsorbant. Le rendement optimal est 99.66%
pour une concentration du 40mg/I.

V.5.2.3. Influence de la masse d’adsorbant

25
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Figure V.29 : Influence de la teneur en CND sur les cinéetiques de décoloration.

(Co =40 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.30 : Influence de la teneur en CND sur les rendements de

décoloration des solutions du VG.
(Co =40 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.31 : Le taux d’élimination du VG sur CND aprés 150 mn

en fonction de la masse.
(Co=40 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

Les résultats montrent que la quantité du VG adsorbée augmente a mesure que la masse de

I’adsorbant augmente. Le taux d’élimination maximal enregistré est de 99.57% pour une masse

égale & 1g. Au-dessus de 1g de CND, le taux d’élimination devient constant (Figure V.31).

L’augmentation du taux de réduction du VG avec I’augmentation de la masse d’adsorbant est

due a la disponibilit¢ d’une grande surface active. D’autre part, la constance du taux

d’élimination du colorant pour une masse supérieure a 0.8g est due a I’encombrement de la

solution par le CND qui empéche les molécules de VG d’accéder aux sites actifs.
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V.5.2.4. Influence du pH initial sur ’adsorption
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Figure V.32 : Evolution du rendement de la dégradation du VG en fonction
du temps pour différentes valeurs de pH.
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 40 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.33 : Le taux d’élimination du VG sur CND aprés 150 mn
en fonction du pH .
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 40 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

Les résultats montrent une augmentation de la quantité adsorbée du VG entre pH=3 et 4 de

62.79% a 95%, ce qui indique que 1’adsorption est favorable en milieu acide.

Pour le domaine du pH=4 a 11, on remarque que la quantité adsorbée diminue graduellement
(pseudo linéaire) pour atteindre un minimum de 80.25%. Elle diminue également lorsque le pH
de la solution devient plus acide. Cela peut étre expliqué par le fait qu’a des tres faibles valeurs
du pH (milieu trés acide < 4), la surface de ’adsorbant serait entourée par les ions H* ce qui
diminue I’interaction des ions du VG (polluant cationique) avec les sites de I’adsorbant et

empéche la formation de liaisons entre le VG et le site actif, en raison de la répulsion
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électrostatique et la compétition entre les ions H* et le colorant cationique sur les sites

d’adsorption.

En milieu faibles valeurs du pH, la quantité adsorbée est élevée, car la concentration en H*
diminue ce qui engendre une bonne interaction entre les ions du colorant et les sites de la surface
de I’adsorbant [111,112].

Par contre au pH élevé (milieu basique), la quantité adsorbée de VG diminue, Probablement a
cause de la charge positive de la surface d’adsorbant, dans ce cas, I’adsorption des especes

cationiques n’est pas favorisée.
Le taux d’élimination maximal 95 % est atteint a pH = 4.

V.5.2.5. Influence de la température
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Figure V.34 : Le taux d’élimination du VG sur CND aprés 150 mn
en fonction de la température.
(Masse d’adsorbant = 1g, Co = 40 mg/l, V=200 ml, Va=150 rpm).

Les résultats obtenus montrent que le taux d’élimination de VG, augmente avec
I’augmentation de température de la solution. En effet, il passe de 95.44 % a 98.39 % quand la
température passe de 10 a 40 °C, ensuite il diminue avec un rythme plus faible pour atteindre
97.87% a 60°C. L optimum de rendement est 99.39% obtenu a 40 °C.

V.5.2.6. Cinétiques d’adsorption du VG sur CND

Les courbes linéaires des modéles du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre pour
I’adsorption du VG sont représentés sur les figures V.35 et VV.36. Les parametres des vitesses et

les coefficients de corrélation sont regroupés dans le tableau V.5.
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Figure V.35 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du pseudo-premier ordre
du VG sur PND.
(Masse d’adsorbant = 1g, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.36 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du pseudo-second ordre
du VG sur CND.
(Masse d’adsorbant = 1g, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Tableau V.5 : Parameétres cinétiques du pseudo-premier et pseudo-second ordre pour la rétention
du VG par CND.

Cinétique de pseudo-premier ordre
C (mg/L) R2 K1 (min 1)
10 0,007 -
15 0,035 -
20 0,037 0,031
30 0,966 0,143
40 0,650 0,08
50 0,946 0,727
Cinétique de pseudo-second ordre
C (mg/L) R2 Kz (g.mg™. min?)
10 0,999 -
15 1 -
20 1 1,968
30 1 1,267
40 1 2,604
50 1 0,232

D’apres le tableau V.5 montrent que 1’élimination du VG par adsorption sur CND suit une loi

cinétique du pseudo-second ordre (R? =1).

V.5.2.7. Isothermes d’adsorption du VG sur CND
L’allure de la courbe de la figure V.37 représente la quantité du VG adsorbé par CND en

fonction de la concentration a 1’équilibre.
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Figure V.37 : Isotherme d’adsorption du VG sur CND.
(Co =40 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
D’aprés le figure V.37 I’isotherme d’adsorption du VG sur CND est de forme L selon la

classification de Giles et al.



Chapitre V Résultats et discussions

014 1 - 0,0157x + 0,0685

0,12 - R?=0,9409

0,1 -
0,08 -
0,06 | ®

0,04 -

1/(X/m) (g/mg)

0,02 -

0 ! 2 3 4 5
1/Ce (I/mg)
Figure V.38 : Isothermes d’adsorption du VG sur CND selon le modéle

de Langmuir.
(Co =40 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).
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Figure V.39 : Isothermes d’adsorption du VG sur CND selon le modéle
de Freundlich.
(Co =40 mg/l, T = ambiante, V=200 ml, Va=150 rpm).

Tableau V.6 : Les parameétres des isothermes d'adsorption du VG sur CND.

Modele de Langmuir Modele de Freundlich
gm (Mg/g) | Ki(L/mg) RL R? Krmg/g) (L/Img) @™ | 1/n R?
14,59 4,363 0,0057 0,9409 10,646 0,1975 | 0,9897

On se basant sur les coefficients de correlation, présentés dans le tableau V.6, on peut dire que
le modele de Freundlich, décrit mieux I’isotherme d’adsorption du VG sur CND, avec un
coefficient de corrélation R?=0.9897 et une constante de Hall R <1 impliquant que 1’adsorption
du VG sur CND est favorable.
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Conclusion générale

Notre étude a eu comme objectif le traitement d’une solution aqueuse chargée d’un colorant
synthétique le violet de gentiane en utilisant la technique d’adsorption sur deux supports naturels
provenant d’un déchet végétal dans le but de le valoriser, I’exploiter dans la dépollution des

effluents industriels et de protection de 1’environnement.

Cette étude a été réalisée en deux étapes ; la premiére est la fabrication de deux supports

adsorbants, la poudre brute et le charbon actif & base des noyaux de dattes.

+ L’analyse granulométrique a montré que le diametre moyen de la PND est de 0,65 mm,
une densité apparente de 0.62, une teneur en humidité de 4.33%, pour un pH de 6,8.

+ L’analyse spectrale IR nous a permis d’identifier les fonctions de surface du PND et du
CND étudié, elle a mis en évidence la présence des groupements fonctionnels tels que
hydroxyles, carbonyle, aromatique, carbonate ...etc.

+ La température optimale de carbonisation est obtenue a 550°C avec un rendement de

90.53% et une capacité d’adsorption de 0.45 mg/g apres 1heure de traitement.

La seconde étape est la réalisation de 1’ensemble des essais qui nous on permit d’aboutir aux

résultats qui peuvent étre résumeés comme suit :

+ Les rendements d’élimination du colorant (VG) sur les PND et CND sont optimales
respectivement pour les valeurs suivantes : pH 7 et 4, masse 0.8 et 1g, des concentrations
initiales en VG 30 et 40 mg/I et températures de 20 et 40°C.

+ L’étude cinétique montre que le mécanisme des deux adsorptions peut étre décrit par une
cinétique du pseudo-second ordre. Le tracé des isothermes des adsorptions montre que le
modéle de Langmuir représente parfaitement 1’adsorption du VG sur les PND avec une
capacité d’adsorption maximale 12.43 mg/g et Freundlich pour CND avec une capacité
d’adsorption maximale 14.59 mg/g

%+ Les isothermes d’adsorption de VG sur le PND et CND sont de type L selon la

classification de Gille et all.

En conclusion des résultats obtenus, nous pouvons dire que le noyau de datte est un adsorbant
potentiel pour 1’élimination du colorant VG a partir des solutions aqueuses. Etant disponible
localement et a faible colt, il peut étre utilisé comme un agent d’adsorption économique et
rentable pour les effluents industriels sous réserve d’envisager une étude complémentaire telle

que la regénération de ce produit pour qu’il devienne commercialement compétitif.
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Résume
Ce travail s’inscrit dans le cadre de la recherche d’adsorbants, efficaces et moins coliteux pour 1’utiliser en
tant que dépolluant naturel. Nous nous sommes intéresses a un résidu naturel lignocellulosique en I’occurrence
les noyaux de dattes de palmier dattier. Les noyaux de dattes brut et charbon actif obtenus de ces noyaux par
calcination sont utilisés comme adsorbant. La variété locale recueillie, qui a fait I’objet de cette étude, est de
moyenne qualité, provient de la région de Biskra. L’efficacité des adsorbants préparés est testée en utilisant le
colorant violet de gentiane.

La préparation de charbons actifs est faite a partir des noyaux de dattes par une carbonisation et activé
chimiquement par I’hydroxyde de sodium. Les différents parametres influencant I’adsorption (temps de
contact, masse de 1’adsorbant, température, pH et concentration initiale de la solution) ont été étudiés.

Les données de cinétique d’adsorption ont été modélisées a I’aide des modeles pseudopremier et pseudo-
second ordre. Les résultats indiquent que le modéle de second ordre décrit mieux les données cinétiques
d’adsorption du colorant. Les données d’équilibre isotherme pourla poudre des noyaux de dattes sont en
adéquation au modéle de Langmuir et de Freundlich pourle charbon actif.

Mots clés: Charbon actif, adsorption, noyaux de dattes, violet gentiane.

Abstract
This work was registered under a research of adsorbent, effective and less expensive to use as a natural
depolluting agent. We are interested in lignocellulosic natural residue as it happens at date stones of palm tree.
The crude date kernels and activated carbon obtained from these cores by calcination are used as adsorbent.
The local variety collected, which was the object of this study, is of average quality, comes from the area
of Biskra. The efficacy of prepared adsorbents are tested using the violet gentian dye.

The preparation of activated carbons is made from date kernels by carbonization and actived chimically
by sodium hydroxide.The various parameters influencing the adsorption (contact time, mass of the adsorbent,
temperature, pH and initial concentration of the solution) were studied. Adsorption kinetics data were modeled
using the pseudo-first and pseudo-second-order models.

The results indicate that the second-order model is the best in describing adsorption kinetic data of the
dye.The isothermal equilibrium data for the date kernels powder is in adequacy to the Langmuir model and
Freundlich model for activated carbon.

Keywords: Activated carbon, Adsorption, date kernels, violet gentian.
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