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Introduction Générale

En I’espace d’un siecle, la consommation mondiale d’eau a considérablement
augmenté. Estimée a 400 milliard de m® en 1900, elle s’¢levait a 7 000 milliard de m?
en 2001. Les prélevements d'eau pour I'ensemble des industries représentent 32 % du
volume total prélevé sur la ressource en eau (Blieffert, 2001) et les traitements
industriels sont encore a I'heure actuelle responsable de la moitié des rejets ponctuels
de pollution organique dans le milicu naturel, auxquels s’ajoutent les pollutions du

secteur agricole et des rejets urbains.

Depuis quelques années, des efforts relativement soutenus sont réalisés :
développement de procédés moins consommateurs d'eau, recyclage de I'eau dans les
procédés existants, modernisation des systemes d’exploitation, etc. L’environnement
et ’eau représentent désormais a eux seuls 3% des investissements globaux des

entreprises (Planistat, 2002).

Malheureusement, on estime qu'encore seulement 60% des eaux polluées sont
acheminées vers une station d'épuration(2009), le reste étant évacué dans le milieu

naturel.

En définitif, la pollution des eaux par les matiéres organiques est un probléme
mondial dont les aspects et la portée sont évidemment différents selon le niveau de
développement des pays.

Souvent, plusieurs techniques sont utilisées en série de maniere a traiter
plusieurs types de polluants sur une méme chaine ou rendre 1’effluent compatible avec
la méthode de traitement choisie. Parmi les différentes techniques de dépollution des
effluents, 1’adsorption sélective ou non sélective, fait 1’objet de développements
importants. L’adsorption est un moyen répandu pour assurer la séparation des
polluants des effluents. De nombreux types d’adsorbants, par exemple les matériaux
actifs, ont éte testes principalement en vue d’améliorer leur capacité d’adsorption et
les codts de leur préparation.

Les efforts de recherche actuels portent notamment sur |’utilisation de
nouveaux adsorbants derives de biomatériaux, Chitosan (Vijaya et al., 2008), Alginate
(Peretz et al., 2008), ou produits a partir des déchets agricoles (Uddin et al., 2009),

v
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ainsi que le développement d’adsorbants sélectifs (Aksu et al., 2005 ; Crini et al.,
2008).

Notre travail porte sur le traitement des cones de P.brutia par H.SO4 avec deux
concentrations 0.5M ,3M et naturel (sans traitement). Cette transformation va
permettre d'oxydes surtout les fonctions de surfaces ce qui permet a des molécules de
s’adsorber s'électivement. Ces différents matériaux vont étre testé dans 1’adsorption
en batch du bleu de méthyléne et de 1I’orange 1. Le choix des molécules a tester n’est
pas aléatoire. Ces deux molécules paraissaient inoffensives car elles sont utilisees
pour la préparation de médicaments.

Ce mémoire est composé de deux grandes parties composées chacune de trois et deux
chapitres respectivement.

Partie A : Partie bibliographique

Le chapitre | débute par la définition des colorants, suivie par les utilisations et
application des colorants puis leur Classification. Les principales caractéristiques

physico-chimiques du bleu de méthyléne et I'orange I1

Le chapitre Il est consacré a des rappels relatifs a I’adsorption en tant que méthode

de dépollution.

Le chapitre 111 est consacré a la présentation des principales propriétés des matériaux
précurseurs (cones de P.brutia), suivie par les principaux travaux et publications seront
également présentées.
Partie B : Partie expérimentale

Dans le chapitre | de cette partie, le protocole de préparation des matériaux
PCB-0M, PCB-0.5M, et PCB-3M, des méthodes d’analyses et de caractérisation des
différents matériaux préparés sont présentes.

Dans le chapitre Il 1’ensemble des résultats de ce travail concernant
I’adsorption (cinétique et isothermes d’adsorption) de 1’orange 1l et bleu de méthylene
avec une approche détaillée des cinétiques et des mécanismes d’adsorption sur les
matériaux PCB-0M, PCB-0.5M, et PCB-3M préparés ,I'effet du pH de milieu ainsi
que l'effet de la salinité (force ionique ) et la matiére organiques (AH, eau naturel)

En fin nous terminerons notre étude par une conclusion générale et

perspective.

v
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Partie A: Etude bibliographique Chapitre 1 : les colorants

I. Historique :

L’évolution de I’industrie des colorants a été étroitement liée a la découverte de la
mauvéine (aniline, colorant basique) par William Henry Perkin en 1856 et de la fuchsine par
Verguin en 1858;aujourd’hui il y a plus de 10000 colorants, ce nombre important a nécessité
I’établissement d’un systéme de classification, un index des colorants en anglais a ét¢ mis au
point par la « society of dyers and colorists » (UK) et par I’ «American Association of textile
chemists and colorists » noté (colour Index C.1.), qui décrit les caractéristiques essentielles de
chaque colorant telles : leur formule chimique, leur couleur et leur nuance, leur résistance
codifiée a la lumiére, aux solvants, a la chaleur, aux différents agents chimiques, ainsi qu’une

description des principaux domaines d’utilisation (Perrin, Pierre, 1999).

1.1 Définition

Les matieres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes
et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, perylene, etc.). Ces
groupements sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre visible (de 380 a
750 nm), en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion. Le
tableau 1.présente les groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

décroissante. (Perrin, Pierre, 1999).
Tableau. 1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

Croissante. (Guivarch, 2004).

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-)

Nitroso (-N=0 ou -N-OH)
Carbonyle (>C=0)

Vinyl (-C=C-)

Nitro (-NO2 OU =NO-OH)
thiocarbonyle (>C=S)
Méthine (-CH=, -CR=)
Azométhine (-CH=NH)
Azométhine N substitué (-CH=N-)
Azoxy (-N=N OU —N - N-)
! \ /

@) @)

amine primaire (Amino -NHz)

amine secondaire  (Méthylamino -
NHCH3)

amine tertiaire (Diméthylamino -N
(CH3)2)

Hydroxyl (-HO)

Alkoxyl (-OR)

Groupes donneurs d'électrons

NHs, -COOH, -SOs3H.

lodi (I-)

Bromo (Br-)

Chloro (CI.)

-



Partie A: Etude bibliographique Chapitre 1 : les colorants

L’utilisation d'une matiére colorante doit répondre a un certain nombre de critéres (ZawlotzKi
guivarch, 2004):

v’ résistance a ’abrasion,

v’ stabilité photolytique des couleurs

v’ résistance a I'oxydation chimique (notamment des détergents) et aux attaques

microbiennes

1.2. Utilisation et application des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants (Crepy, 2004) :

Dans I’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de décoration, de

batiment, de transport, textile a usage médicale ...).

Dans I’industrie de matiéres plastiques (pigments).

Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).

Dans I’industrie pharmaceutique (colorants)

Dans I’industrie des cosmétiques.

Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.

Dans I’imprimerie (encre, papier).

1.3 Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.).
1.3.1 Classification chimique

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

groupement chromophore.

% Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un

groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est

-



Partie A: Etude bibliographique Chapitre 1 : les colorants

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

de la production mondiale de matieres colorantes (Guillard et al ., 2003).

Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans I’cau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques
insolubles dans 1’eau. Il est estimé que 10-15% des quantités initiales sont perdues durant les
procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans les effluents (C.
Guillard et al., 2003).

OO

Figure 1 : Structure de la molécule azoique.

% Les colorants triphenylmeéthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dériveés 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 nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries
papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se
limite pas a I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur

biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille.

-
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Figure 2 : Structure du colorant triphénylméthane

¢ 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 1’orange au turquoise. Les colorants

indigoides sont utilises comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales (L. Amalric et al.,
1996, J.P. Chen et al ., 2004).

Figure 3 : structure de 1’indigo2-(1,3-dihydro-3-oxo0-2H-indole-2-ylidene)-1,2-
dihydro-3H-indole-3-one (nom IUPAC)

+* Les colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors d’accident
maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie. Ils
sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et impression (W.J. Weber
,1992).

v
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Figure 4 : Structure moléculaire d’un colorant xanthéne

% Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants
apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne,montre que le

chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent attacher des groupes hydroxyles ou

amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de

cellulose.
o

QI

o

Figure 5 : La molécule anthraquinone (9,10-dihydro-9,10-dioxoanthracéne, dérivé de
I’anthracéne)

% Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

<!
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Figure 6 : structure de phtalocyanine. Exemple : phtalocyanine de cuivre

+» Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. 1ls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré lié

a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-

NO2) en position ortho d’un groupement ¢électrodonneur (hydroxyle ou groupes amingés).

OH
NO,

Figure 7: Structure de la molécule d’un colorant nitré et nitrosé.

1.3.2 Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres 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. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

% Les colorants acides ou anioniques

Solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommeés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain Iégérement acide. L’affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles.

-
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% Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres

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

% Les colorants développés ou azoiques insolubles

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

Au cours d’une premiére étape, 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 immeédiat du colorant azoique.

sel diazonium aryl

MH-

0 .
8
B-naphtol + Cr -——
Q NﬂNOz

" NO;

Fara red forme
dans la fibre

Figure 8: Structure de la molécule d’un colorant développé ou azoiques

insolubles.

+* Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leucodérives par

réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme

-
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insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de déegradation, les colorants

de cuve sont encore utilisés, a I’image de 1’indigo pour la teinture des articles jean ou denim.

Leucoindigo
{zsoluble)

NaD™ H

.indigo
o H {insoluble)
o= 1)
N
H O

Figure 9: Structure de la molécule d’un colorant a cuve.

+* Les colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent dans la teinture du

coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.

+» Les colorants directs

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

négatives électrostatiqguement attirées par les charges des fibres.

IIs se distinguent par leur affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant,

liee a la structure plane de leur molécule.
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NO, NO,
O,N” : "NO, O5N NO,
| o
Hlj sel
| H- NH;

fibre de laine ou soie

Figure 10: Structure de la molécule d’un colorant direct.

Les colorants a 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.

Alizarin

(complexe insoluble)

UHE"E,CF‘:'DHE Mordant
on Qn

Figure 11: Structure de la molécule d’un colorant & mordant.
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% Les colorants dispersés

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.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a l'adsorption du colorant bleu de méthylene
(MB) et orange 1.

+ Le bleu de méthylene :

C’est un colorant cationique, dérivé de phénothiazine, couramment utilisé dans la
teinture du coton, du bois et du papier. Il existe sous forme de poudre verte foncée sous
plusieurs formes hydratées: monohytratée, dihydratée, trihydratée et pentahytratée, le plus

courant est la forme trihydratee.

Il est couramment utilisé comme modéle de contaminant organique en raison de sa

structure moléculaire stable.

Le bleu de méthylene est utilisé intensivement dans différents domaines telque : la

chimie, la médecine, I’art dentaire et 1’industrie des colorants.
+ 1’Orange II

Est un colorant acide ayant une structure composée de sulfonates (SOs) et deux groupes
azoiques, c’est-a-dire L’ORII, contient deux atomes d‘azote sous forme d‘un groupement

azoique (N=N). L’ORII existe sous deux formes: azoique et hydrazone.
Différentes applications du ’Orange 11

L’imprimerie (encre, papier)

Industrie de textile (cuir, décoration)
Industrie de matieres plastiques
Industrie du batiment (peintures)
Industrie de pharmaceutique

Le tableau suivant résume les principales caractéristiques physico-chimiques de ces colorants.

0
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Tableau 2 : Les principales caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthyléne et

I'orange II.

Dénomination

Bleu de méthyléne chlorure de

tétraméthylthionine, Bleu basic 9

Acid Orange 7,
Orange Il

Appellation chimique Chlorure

de 3,7-
(diméthylamino)

phénazathionium

Orange Acide 7 ; 4-(2-hydroxy-

1-naphthylazo)
benzénesulfonique sel de
sodium acide;
Sodium4-[(2-hydroxy-1-
naphtyl)azo
benzénesulfonate]

Famille

Structure

Colorant basique

CH;N g7 NCH;

|
CH,

CH;

Colorant acide

Formule brute
Masse molaire (mg/L)

Solubilité dans I’eau

(9/L)

C16H1sN3CIS
319,85

403 20°C

C1H11N2NaO 1S
350.32

116
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1.1 .Techniques d’élimination des polluants

Les techniques de dépollution des effluents varient selon les substances ciblées,
(cations meétalliques, molécules organiques, particules de taille nanométrique ou
micrométrique), le traitement des effluents, en continu ou en batch et la nature finale des

déchets, (boues solides, solutions tres concentrées, particules saturées en polluants).

Les différentes techniques d’épuration actuellement en place peuvent étre classées
en trois grandes familles (Boeglin et al., 2008) :
» Les techniques visant a former une phase concentrée en polluants. Parmi les
techniques reposant sur ce principe, on trouve par exemple [’évaporation, la
pervaporation  (élimination sélective d’un solvant au travers une membrane présentant
une affinité, hydrophile ou hydrophobe, pour ce solvant), I’osmose inverse ou la filtration,
» Les techniques reposant sur [’extraction du polluant de la phase liquide
électrodéposition, électrolyse, adsorption, extraction liquide-liquide, échange ionique sur
résines ou précipitation.
» Les techniques entrainant la minéralisation des composés organiques par incinération
pyrolyse, biodégradation ou dégradation catalytique.
Souvent, plusieurs techniques sont utilisées en série de maniere a traiter plusieurs types de
polluants sur une méme chaine ou rendre 1’effluent compatible avec la méthode de

traitement choisie (Abdellahi, 2010).
11.2. Définition

L’adsorption est une interaction entre une molécule, un ion (adsorbat) et la surface
d’un solide (le catalyseur). C’est donc un processus qui se produit a I’interface solide/gaz
et ou liquide, conduisant a un changement de phase du soluté ou a la transformation d’une
surface solide. 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
11.2.1. Mode d’adsorption

Il existe deux modes d’adsorption :

A. L’adsorption physique ou physisorption

=
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L’adsorption physique est un phénoméne réversible gouverné par des forces
attractives de nature physique, comprenant les forces de Wan Der Waals. Ces forces ne
détruisent pas I’individualit¢ des molécules adsorbées et lorsqu’elles opcrent, elles
correspondent a des énergies faibles qui sont de 1’ordre de 40 kcal par mole. Ce
phénomeéne consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du

solide, il est favorisé par un abaissement de la température (Chebira, 2008).

B. L’adsorption chimique ou chimisorption

L’adsorption chimique est un phénoméne irréversible géré par des interactions
chimiques qui provoquent un transfert ou une mise en commun d’¢électrons entre 1’adsorbat
et la surface de I’adsorbant. On assiste donc a une destruction de I’individualité¢ des
molécules adsorbées et la formation de nouveaux composés a la surface de I’adsorbant. Ce
type d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie élevée

variant de 40 a 200 kcal par mole (Bendou, 2009 ; Ayral, 2009).

Il est & noter qu'un grand nombre de processus d'adsorption fait intervenir les deux
types d'adsorption, et qu'il n'est pas facile de les distinguer. En fait, la limite entre les deux
types d’interaction n’est pas aussi précise, d’autant plus que lorsque les sites d’adsorption
sont hétérogenes, les deux modes d’adsorption peuvent coexister. Il apparait donc que la
limite supérieure de 40 kcal/mole habituellement fixée pour la physisorption ne peut étre
considérée que comme une valeur approximative (Reffas, 2010).

1. 2.2 Les différentes étapes de I’adsorption
De facon générale, le phénomene d'adsorption se décompose en plusieurs étapes :

1. Diffusion de la molécule d’adsorbat du fluide vers la couche limite.

2. Transfert a travers la couche limite (diffusion externe).

3. Diffusion dans le volume poreux.

4. Adsorption en surface.

5. Diffusion de I’adsorbat en surface.

6. Conduction thermique dans la particule d’adsorbant due a corrélation de la réaction.

7. Conduction thermique dans la couche limite puis dans le fluide.

&
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I Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

Figure 12 Domaines d'existence d'un soluté lors de I'adsorption sur un matériau

microporeux W.J.weber, B.M.Vanvliet ,1992.

11.2.3 Modéles de la cinétique d’adsorption

Il est trés important de prédire la vitesse a laquelle le polluant est éliminé. Pour
évaluer les paramétres de la cinétique, plusieurs modeles peuvent étre appliqués parmi
lesquels on retient trois modeles trés utilisés pour décrire le mécanisme de I’adsorption en
phase liquide: modele de pseudo premier ordre, modele de pseudo second ordre et le

modéle de la diffusion intraparticulaire.
A. Le modéle de pseudo premier ordre

La vitesse d’adsorption de 1’adsorbat est donnée par 1’équation de Lagergren, 1898

sous la forme :

dQ:
— = ki(Qe —Q¢) Eq.1
Ou
k1 (min?) est la constante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption;
Q. (mg/g) est la quantité adsorbée a I’équilibre;
Q; (mg/g) est la quantité adsorbée a I’instant t ;
t (min) est le temps de contact ;
Apres intégration avec les conditions initiales Q; =0 at =0, I’équation devient :
ot
Q¢ = Q.(1—e™1) Eq.2

La linéarisation de 1’équation précédente donne :

&
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In(Qe — Q) = InQ. — k; t Eq.3
La quantité adsorbée Qe (mg/g), la vitesse d’adsorption peuvent étre trouvés de deux
maniéres différentes :

e En tragant Qt = f(t) a partir de 1’équation originale (Eg.2).

e Entracant In(Q, — Q;) = f(t) a partir de la transformée linéaire de 1’équation originale
(Eq.3).

Le graphe de In(Q, — Q; ) en fonction de t devrait donner une droite ou k1 et Qe peuvent

étre déterminées a partir de la pente et ’intersection a 1’origine respectivement.

B. Le modéle de pseudo-second ordre (PSO)

Ce modeéle est donné par I’expression suivante (Ho et McKay, 1999)

% = k3 (Qe — Q¢)° Eq.4
Ou

k2 (9/mg/min) est la constante de vitesse de réaction de pseudo second ordre ;

Qt (mg/g) est la quantité adsorbée au temps't ;

Qe (mg/g) est la quantité adsorbée a 1’équilibre ;

t (en minutes) est le temps de contact. Apres intégration on obtient :

ot =(1-——

—) Eq.5
KyQe.t+1
La linéarisation de 1’équation précédente donne :

t 1 1
— = +—t Eq.6
Qc K202 Qe ) q

La quantité adsorbée Qe (mg/g), la vitesse d’adsorption peuvent étre trouvés de deux
manieres différentes

e En tragant Qt = f(t) a partir de 1’équation originale (Eq5)

e En tracant t/Qt = f(t) a partir de la transformée linéaire de I’équation originale (Eq6)

Le graphe de t/Qt = f(t) devrait donner une droite ou kz et Qe peuvent étre déterminées a
partir de la pente et I’intersection a 1’origine respectivement.

A t =0 on peut également déterminer la vitesse initiale d’adsorption h = k2.Qe? exprimée

en mg/g.min.

C. Le modéle de la diffusion intraparticulaire

Les deux modéles cités précédemment ne donnent pas toutes les informations sur le

mécanisme d’adsorption. De ce fait on utilise un autre modéle qui est celui de la diffusion

|
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intraparticulaire. De ce modgele, il a été établi que le mécanisme d’adsorption des composés
en milieux aqueux sur des adsorbants solides poreux se déroule en plusieurs étapes :

1- Diffusion externe du réactif A a travers la couche limite située au voisinage du grain;
intraparticulaire.De ce mode¢le, il a été établi que le mécanisme d’adsorption des composés

en milieux aqueux sur des adsorbants solides poreux se déroule en plusieurs étapes :

1- Diffusion externe du réactif A a travers la couche limite située au voisinage du grain;
2- Diffusion interne du réactif (diffusion intraparticulaire) dans la structure poreuse du
solide ;

3- Adsorption du réactif A sur un site actif de la surface de 1’adsorbant.

Ce modele a été établi par Weber et Morris (Weber et Morris, 1962). Il est représenté par

I’équation suivante :

Q =C+k,t'"? Eq.7
Ou : gt (mg/g) est la quantité adsorbée au temps't ;

C est I’intersection de la droite avec 1’axe des ordonnées. La valeur de C donne une idée
sur 1’épaisseur de la couche limite ;

ki (mg/g min*?) est la constante de la diffusion intraparticulaire.

11.2.4 Equilibre d’adsorption

Tous les systéemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.
Les phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les
courbes isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la
quantité adsorbée et la concentration restante (résiduelle) en soluté dans un solvant donné a

une température constante.
11.2.4.1 Classification des isothermes d’adsorption

Plusieurs auteurs, dont (Giles et al., 1974), ont proposé une classification des
isothermes de sorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale. Les revues de (Hinz,
2001) et, plus récemment, de (Limousin et al., 2007) présentent une synthese plus ou

moins détaillée de cette classification. Parmi les formes d’isothermes, ces auteurs distingue
(Fig.13) :
- la forme H, dite de « haute affinité »,

- la forme L, dite de « Langmuir »,

&
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- la forme C, dite de « partition constante »,

- la forme S, dite « sigmoidale ».

Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de I’adsorption
de composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs.

La forme « H » est un cas particulier de la forme « L », ou la pente initiale est tres élevée.
C’est le cas quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide.

La forme« L » correspondrait plut6t aux faibles concentrations en soluté dans 1’eau.
L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide.
Quand Ce tend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante .La forme « S » présente un
point d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par
exemple, quand une premicre couche de soluté est d’abord adsorbée puis quand

I’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient favorisée.

La forme « C » est une droite passant par zéro ce qui signifie que le rapport Qe/Ce (appelé
coefficient de distribution Kg) est constant. C’est souvent le cas de 1’adsorption sur les
argiles.

D’apres (Hinz, 2001), une autre interprétation possible des données expérimentales est de
tracer le coefficient de distribution Kq = Qe/Ce en fonction de Qe, en échelle linéaire ou
logarithmique, notamment quand les expérimentations ont été effectuées sur plusieurs
ordres de grandeur de concentration.

Le tracé de Kq vs Qe exhibe :

- une pente négative presque constante (sauf pour les fortes valeurs de Qe) pour les
isothermes de type « L »,

- une pente négative décroissante pour le type « H »,

- une horizontale pour le type « C »,

- une pente positive pour le type « S » a faibles concentrations.

Toujours d’aprés HINZ (2001), les modélisations dites de « Langmuir », «Langmuir 2 sites
», « Toth » et « Redlich-Peterson » sont celles qui décriraient le mieux les données de
I’isotherme de type « L », alors que le type « H » serait mieux décrit par les modélisations

dites de « Freundlich », « Langmuir-Freundlich » et « Freundlich généralisé ».

&
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(a) The “C” isotherm (b} The “L" isctherm
Q

»

with strict plateau

N

without strict plateau

> C > C
(e} The “H” isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q
E 3 E 3
‘( point of inflection
> C > C

Figure 13 : Les quatre types d’isothermes (d’aprés Giles et al., 1974, extrait de
Limousin et al., 2007)

11.2.4.2 Modeles des isothermes

De trés nombreuses publications sont parues depuis le début du 20eme siecle et sont
toujours produites. Il serait utopique d’en faire une étude bibliographique exhaustive.
Seules quelgues synthéses et travaux récents ont été pris en compte dans ce travail. De
nombreuses modélisations sont utilisées et parfois développées dans la littérature. La

plupart de ces modeles sont présentés ci-apres. On distingue :

- les modeles a deux parameétres (Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich) ;
- les modeles a trois parameétres (Toth, Sips,);

a) Modeéle de Freundlich :

.
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Le modele simple et empirique de Freundlich (Van Bemmelen, 1888 ; Freundlich, 1909)
est le plus communément utilis€. On considére qu’il s’applique a de nombreux cas,
notamment dans le cas de I’adsorption multicouche avec possibles interactions entre les

molécules adsorbées.

Qe = Kr.Ce/n (Eq.8)
La forme exploitée la plus courante est le tracé en' échelle logarithmique des variations de
Q e en fonction de Ce :

log Q. =1log Kr + nlog Ce (Eq.9)
Une autre exploitation possible des résultats par 1’isotherme de Freundlich consiste a tracer
en échelle logarithmique les variations du coefficient de distribution Kq en fonction de Qe
log K¢=(1/n) log Ke + [(n =1)/n ](log Q ¢) (Eg. 10)
Kr est une constante qui est relative a la capacité d’adsorption. Comme cet est souvent
exprimée en mg.L* et Qe en mg.g?, l'unité de Kr est mg (1-n).Ln.g™. En accord avec

Hasley, 1952, la relation entre Kr et la capacité maximum d’adsorption (Qm) est :

KF = QC:; (Eq. 11)

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur 1’intensité de 1’adsorption. Il est
généralement admis (Hamdaoui et Naffrechoux, 2007a) que des faibles valeurs de n
(0,1 <n < 0,5) sont caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus
élevées révelent une adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n »
est trés souvent remplacé par « 1/n » ou facteur d’hétérogénéité. Il faut noter que si n (ou
1/n) tend vers 1, I’isotherme devient linéaire donc de type C.
b) Modele de Langmuir

Le second modeéle le plus communément utilisé est celui de Langmuir (Langmuir,
1918). Les hypothéses initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité
d’adsorption limitée (Qm), que tous les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent
complexer qu’une seule molécule de soluté (adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas
d’interactions entre les molécules adsorbées. Il s’agit dans ce cas d’une simple application
de la loi d’action de masse conduisant a la constante thermodynamique d’équilibre KO
définie ci-dessus (équation 1).

KO = (a complexes)éq. / (a sites libres)éq.. (a soluté)éq.

En remplagant les activités par des concentrations et K° par Ky, I’équation devient :

B
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— Qe
Ce (Qm-qe)

Qe _ KCe
Qmax 1+K;Ce

(Eq. 12)

KL, constante d’équilibre de Langmuir
0, taux de recouvrement.

Des développements de I’équation 11 conduisent a des formes linéaires de 1’isotherme de
Langmuir. Parmi les cing formes citées dans la littérature (ex.: Hamdaoui et Naffrechoux,

2007a), deux d’entre elles sont trés couramment utilisées :

1 1 1
—_— = — «Langmuir I ».......ooooiiii il Eqg. 13
Qe Qm QmCeKL g ( q )
Ce 1 1 )
— = C,+ «Langmuir 1> ..o, Eq. 14
Qe Qmax € Qmax*KL g ( q )

Quand Qe et Qm sont exprimées en mg.g™ et Ce en mg.L?, la constante K. est exprimée
en L.mg. Notons que K est souvent appelée « b » ou encore « L » et que certains auteurs
définissent le rapport R_ (équation 14) comme une grandeur sans unité indiquant si
I’adsorption d’autant plus favorable que RL tend vers zéro (RL 0) et d’autant plus

défavorable que Ry tend vers un (Rp 1) (Hall et al., 1966).

1
RL = m (Eq. 15)

C) Modele d'elovich
Le modele d'Elovich (Elovich et Larinov, 1962) est basé sur un développement cinétique
faisant 1’hypothese que les sites d’adsorption augmentent exponentiellement avec

I’adsorption, ce qui implique une adsorption multi-couches. Quand il est utilisé (ex :

Hamdaoui et Naffrechoux, 2007a), il est exprimé par la relation :

Ce — 9 =KE.CE exp—2£ (Eq. 16)
Qm Qm

Ke, constante de Elovich (en L.mg™)

Le tracé de In (Q ¢ / Ce) vs Qe permet d’atteindre Qm et Ke

Qe __0Q¢
In o = Qm+1n(KE .Qm) (Eq. 17)

d) Modele de Toth
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C’est également un modele trés souvent cité et utilisé (ex. : Hinz, 2001 ; Srivastava et al.,
2006 ; Limousin et al., 2007 ; Hamdaoui et Naffrechoux, 2007b ; Pikaar et al., 2006 ;
Rudzinski et Plazinski, 2007 ; Kumar et al., 2007 ; Gimbert et al., 2008 ; Sing et al.,
2008).

Le modele de Toth a été établi pour I’adsorption en phase gazeuse (Toth, 1962) a partir de
I’isotherme de Langmuir, mais en considérant que la surface de 1’adsorbant n’est pas
énergétiguement homogeéne. Ce modele présente donc un intérét particulier puisqu’il
considére que la surface de I’adsorbant est hétérogéne. En phase liquide, il est
généralement utilisé comme une adaptation du modéle de Langmuir, proche du modéle

empirique de Redlich-Peterson (équation 17).
Qe KLCe

om - [ 1+(KlCe)n]1/n

(Eq. 18)

Une linéarisation possible de I’isotherme de Toth est, d’aprés Rudzinski et Plazinski,

(2007) :

(5) = (- o) "+ (o) " Ce (Eg. 19)

Le tracé de (Ce/Qe)n vs (Ce) n doit étre linéaire si le modele est vérifie.

e) Modeéle de Sips ou Koble-Corrigan

Le modeéle de Sips (SIPS, 1948) est quant a lui peu cité (ex. : Jin et Row, 2005 ;Hamdaoui
et Naffrechoux, 2007b), parfois sous 1’appellation « Koble-Corrigan » (ex. : Karadag,
2007). Il est de la forme suivante et est généralement mieux validé quand n > 1 :

& _ _ (che) n

om0 T T (Eq. 20)
Ou

Qm _ 1

Q—’: = em (Eq. 21)

I1 est possible de retrouver son expression en appliquant la loi d’action de masse, comme
pour I’expression de Langmuir dont il est issu, mais en considérant que n molécules de
soluté sont adsorbées par site, ce qui revient a écrire que la stoechiométrie de la réaction
d’adsorption est de « n » molécules de soluté pour un site libre sur 1’adsorbant. Cette

interprétation permet de comprendre pourquoi la valeur de n est plut6t supérieure a 1.

11.3. Caractéristiques des adsorbants :
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Les matériaux les plus adaptés a des applications industrielles sont ceux qui
possédent une forme poreuse trés développée, accompagnée d’une surface par unité de
volume importante.

De plus, la composition chimique des adsorbants doit étre choisie avec soin car c’est elle

qui conditionne 1’affinité entre 1’adsorbant et 1’adsorbat A. Abouzaid, 2001.

1.3.1. La porositeé :

Un pore est une cavité profonde et étroite qui existe dans un grain de matiere. Un
solide poreux peut donc étre défini a partir du volume de substance adsorbée, supposée
liquide, nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’'un gramme de ce solide ; un pore
ouvert débouche obligatoirement a la surface du grain et est accessible au fluide. Ce
volume poreux, exprimé en cm®.g™%, ne tient donc pas compte des pores fermés ; c’est-a-
dire obstrués par de la matiere a leurs deux extrémités.

Selon I’International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), les tailles de
pores sont réparties en 3 groupes comme indiqué Figure 14 : ' les pores dont la largeur
excéde 50 nm, appelés macropores, ' les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm,
appelés mésopores, ' les pores dont la largeur est inférieure a 2 nm, appelés micropores. A.
Abouzaid, 2001.

micropore

mésopore

macropaore

/

taille d'une molécule de nitrophéncl =

micropores (d, <2nm) -

mésopores (2 nm < d, < 50 nm)

macropores (d, = 50 nm) _—

Figure 14 : représentation schématique a l’échelle de la porosité d’un adsorbant.

Les macropores permettent au fluide d’accéder a I’intérieur du grain, les mésopores
favorisent le transport de ce fluide et les micropores regroupent la majorité des sites

d’adsorption. Dans le cas des charbons actifs, le degré d’activation (ou burn-off) est un
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facteur important, car au dessous de 50%, la formation de micropores et mésopores est
privilégié¢e tandis qu’un degré d’activation supérieur favorise la formation de macropores.
1.3.2. La surface spécifique et la surface externe :

La surface spécifique d’un adsorbant correspond a une surface par unité de masse,
généralement exprimée en m2g?l représentant 1’aire disponible pour adsorber une
monocouche de molécules sur la totalité des pores. Ce paramétre n’est pas a confondre
avec la surface externe qui représente la surface des mésopores et des macropores. Il est
cependant intéressant de comparer ces deux valeurs car 1’adsorption en monocouche se
produit essentiellement a I’intérieur des micropores car leurs petites tailles ne permettent
pas d’accumuler des molécules alors qu’une adsorption multicouche est possible sur la

surface externe du matériau A. Abouzaid, 2001.

1.3.3. La structure a I’échelle macroscopique :

La structure des adsorbants peut se présenter sous deux formes : ' homogeéne :
I’adsorbant a une structure poreuse monobloc et n’est constitué que d’un seul matériau (par
exemple les charbons actifs), ' hétérogéne : I’adsorbant est constitué¢ de petits grains
agglomérés en plus gros grains grace a un liant souvent inerte et de composition différente

de celle de I’adsorbant (par exemple les zéolithes commerciales) A. Abouzaid, 2001.
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I11. La Biosoroption

La biosorption correspond a l'utilisation de matériaux biologiques pour la
fixation des polluants par adsorption. L'évaluation du potentiel d'utilisation de ces
matériaux vise a les proposer en tant qu'alternative ou complément aux méthodes
conventionnelles et généralement codteuses, employées pour le traitement des
effluents contenant des ions métalliques et des colorants. En effet, nombre de travaux
de recherche rapportés dans la littérature tendent a montrer que beaucoup de ces
matériaux, largement disponibles a faible codt, en particulier dans les pays tropicaux
et subtropicaux, possédent d'excellentes propriétés d'adsorption vis-a-vis des colorants

et des cations métalliques.

I11.1 Définition et origines des biosorbants

Le pin brutia (Pinus brutia Tenore) est un arbre forestier de premiére
grandeur pouvant atteindre une hauteur de 40 m et un diamétre a hauteur d’homme de
1,45 m (Allegri, 1974). Il développe un fat plus rectiligne et un branchage plus
horizontal et plus fin que son vicariantl occidental, le pin d’Alep. Cette espece
appartient au complexe Halepensis qui regroupe cing formes voisines tantot
considérées comme des variantes d’une méme espece tantét comme des especes
distinctes. A la suite d’études morphologiques et anatomiques détaillées puis de
caractérisations biochimiques, on s’accorde a considérer Pinus brutia et Pinus
halepensis comme des espéces différenciées appartenant a la méme section (Mirov et
al., 1966). Les trois autres formes qui, comme Pinus brutia, se rencontrent en
Méditerranée orientale, aux Proche et Moyen orients ou en mer Noire et Crimée, sont
Pinus eldarica (Iran, Azerbaidjan, Afghanistan), Pinus pithyusa (Nord de la Turquie)
et Pinus stankewiczii (Sud de la Crimée). Des auteurs comme Debazac & Tomassone
(1965) ou Allegri (1974) considérent ces trois derniéres formes comme des varietés
ou sous-espéces géographiques de Pinus brutia en raison de fortes affinités
morphologiques et anatomiques. A 1’heure actuelle, la classification la plus admise
distingue la section Halepensis qui englobe Pinus halepensis Mill. et Pinus brutia
Ten. Ce dernier est a son tour subdivisé en quatre sous-especes (Allegri, 1974 ;
Nahal, 1984), a savoir P. brutia ssp brutia, P. brutia ssp stankewiczii (Sukaczew)
Nahal, P. brutia ssp pithyusa (Stevenson) Nahal et P. brutia ssp eldarica (Medw:.)
Nahal. Dans ce qui suit, ’appellation Pinus brutia se référe exclusivement a la sous-

espece brutia, seule forme a avoir été introduite en Algérie. L’aire de distribution

<
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naturelle de Pinus brutia s’étend de la Gréce orientale a 1’ouest, jusqu’a I’Iraq a 1’est.
La plus grande concentration de populations s’observe en Turquie, ou cette espece
occupe plus de 3 millions d’hectares, principalement dans les régions de 1’ouest et du
sud (Taurus) du pays (Eron, 1987). Des peuplements de plus faible ampleur se
rencontrent dans le Nord-Est de la Gréce (Thrace), les iles de la mer Egée (Thasos,
Chios, Samos, Rhodes, Créte, etc.), Chypre, Syrie orientale* et Iraq (Kurdistan). Dans
sa bordure occidentale, P. brutia est en contact avec P. halepensis avec lequel il peut
occasionnellement s’hybrider bien que des barriéres phénologiques et reproductrices
existent entre les deux espéces. Du point de vue phénologique, P. brutia fleurit plus
tardivement que P. halepensis (Weinstein, 1989 ; observation personnelle2) mais
I’isolement phénologique n’est pas total. Des essais de reproduction artificielle ont
montré que seuls les croisements ou le pin brutia est parent femelle donnent des
graines viables (Panetsos et al., 1997). Pour son tempérament xérophile, P. brutia a
constitué, avec P. halepensis, une essence trés recherchée pour I’afforestation des
zones arides et semi-arides dans les régions ou sévit un climat de type méditerranéen
ou para-méditerranéen (Europe du sud, Afrique du Nord, Proche et Moyen Orients ;
Sud-Est de I’ Australie, Sud-Ouest des Etats-Unis, etc.). En Algérie, cette espéce a été
introduite dans les années 1950 dans certains arboretums des zones humide, sub-
humide et semiaride. Récemment (1996), une plantation a été effectuée en zone aride
a partir de lots de graines de quatre provenances grecques (mer Egée et Thrace). Ce

mémoire tester cones de P.brutia comme support dans I'adsorption des colorant.

Beaucoup des travaux ont traité de I'utilisation de diverses espéces de pin pour
le traitement d'effluents chargés en ions métalliques et en colorants. A titre d'exemple
: Deniz et al., 2010 ont étudié lI'adsorption du Basic Red 46(BR 46) sur cones de P
brutia. Ghougal, 2011 Contribution a 1’évaluation de la diversité et du controle
génétique de la croissance et de la fructification chez les pins de types halepensis
(Pinus brutia-Pinus halepensis), (Bouguettoucha et al.,2014) a étudié 1’adsorption du
colorant Rouge Congo dans une solution aqueuse par déchets forestiers, des cones de
P.brutia .

111.1.1 Biosorbants d’origine agro-industrielle
Les déchets résultant de la transformation des matieres premiéres ont en
géneral peu ou pas de valeur marchande. Ainsi, l'utilisation de ces matériaux pour

I'environnement En ce qui a trait a la biosorption des cations métalliques et des

<
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colorants, les matériaux les plus recherchés sont ceux ayant une teneur élevée en tanin
et en lignine, tels que I'écorce et la sciure de bois. Les récentes décennies ont en effet
vu la publication de nombreux travaux relatifs a l'utilisation des sous-produits
industriels et des déchets agricoles comme supports d'adsorption, tels que I'écorce de
pin pour le traitement d'effluents contenant des métaux lourds (Teles De Vasconcelos
et Gonzalez Beca, 1994 ; Vazquez et al., 1994 ; Al-Asheh et Duvnjak, 1997 ; Al-
Asheh et al., 2000) ; la sciure de pin pour l'adsorption de colorants métalliques
(Ozacar et Sengil, 2005) ; la hyacinthe aquatique pour la fixation des ions métalliques
(Abdel-Halim, 2003) ; le régime de palme pour I'élimination de colorants basiques
(Nassar et Magdy, 1997) ; le tronc de fougere (Ho, 2005), de papaye (Saeed et al.,
2005).

I11.2 Propriétés des biosorbants

111.2.1 Propriétés physiques : structure poreuse et surface spécifique

La structure poreuse d'un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa
surface spécifique et de son volume poreux, exprimés respectivement en m?.g-! et en
cm®.gl. Le tableau 3 recense les principales caractéristiques physiques de dix
échantillons de biosorbants natifs.

N
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Tableau 3 : Caractéristiques physiques des biosorbants natifs.

Matériau SeeT V1t pore V mésopore Vmicropore  p Référence
(m2.g-1) (cm3.g-1) (cm3.g-1) (cm3.g-1) (kg.m-3)
Fibre de jute 173 0.00 0.00 0.00 - Phan et al.,
bre d (2006)
Fibre de noix
1.33 0.00 0.00 0.00 _ Phan et al.,
coCo (2006)
Ecorce de pin 1377 4006 ) 0.0015 559 Gendrault (2004)
Pulpe de , B ) 1262 Reddad (2002)
betterave 0.2
. } } ) Anetal., (2001)
Carapace de 13.35
crabe )
1 0.187 - - - 1.25 Fiol et al., (2006)
Noyau d'olive 019 . ] ] 0.049 Aydin et al.,
Coquille de (2008)
lentille
067 . - - 0.036 i
. (2008)
blé )
i - - 0.038 Aydin et al.,
Enveloppe deriz 083 . (2008

La surface spécifique d'un adsorbant, mesurée par adsorption en phase
gazeuse, est calculée a partir de la capacité d'adsorption du matériau et représente la
surface occupée par une molécule-sonde adsorbée dans une monocouche. Cette
méthode repose sur les travaux de Brunauer, Emmett et Teller, qui ont utilisé les
résultats de I'adsorption du diazote (N2) a 77 K pour décrire la structure poreuse des
charbons actifs. D'autres méthodes permettent une caractérisation plus compléte de la
structure, mais I'ensemble de ces méthodes utilise également les résultats obtenus a

partir de l'adsorption du diazote a 77 K.

111.2.2 Propriétés chimiques des biosorbants

111.2.2.1 Composition élémentaire
Les principaux éléments constitutifs de quelques biosorbants sont listés dans
le Tableau 4. Ces données mettent en évidence la similarité de la composition

élémentaire des biosorbants.
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Tableau 4 : Composition élémentaire d’échantillons de biosorbants agro-industriels.

Matériau C(%) H(%0) O(%) N(%) Référence

Fibre de jute 44.10 6.73 4570  0.10 Phan et al., (2006)
Fibre de noix coco 45.94 5.79 42.84 0.30 Phan et al., (2006)
Pulpe de betterave 4300  6.00 48.00  1.00 Reddad (2002)
Vigne (sauvage) 49.01 6.17 42,77  1.93 Allen et al., (2003)
Bagasse de canne 46.90 5.49 47.40 0.18 Erlich et al., (2005)
(Cuba)

Bagasse de canne 47.00 5.98 46.8 0.21 Erlich et al., (2005)
(Brésil)

Charbon actif 97.05 - 1.48 - Kang et al., (2007)
Charbon Actif 88.17 0.80 3.34 0.63 Pardo-Botello et al.,
Commercial (2004)

Charbon Actif 94.9 0.3 3.6 0.2 Faria et al., (2004)
Commercial

Charbon Actif 93.9 - 6.1 - Morris et Newcombe
Commercial ,(1994)

111.2.2.2 Chimie de surface

Le Tableau 5 montre que les biosorbants natifs présentent des groupements

fonctionnels de surface. Les échantillons de biosorbant considérés ont toutefois un

potentiel acide important. La chimie de surface d'un adsorbant est déterminée par ses

groupements fonctionnels de surface, qui peuvent étre des fonctions acides, basiques

ou neutres. En particulier, l'existence de complexes oxygénés et de fonctions

contenant de l'oxygéne, telles que les fonctions carboxyliques, phénoliques ou

lactones, entraine un caractére acide, alors que la présence des fonctions de type

pyrones, chromenes induit un caractere basique (Lopez-Ramon et al., 1999).

N
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Tableau 5: Groupements fonctionnels de surface de quelques adsorbants (mmol.g-1).

Biosorbant Carboxyle Lactone Phénol Carbonyle Acidité Alcalinit¢é pH

totale totale

Enveloppe 0.146 0.020 0.842
de blé

Enveloppe 0.166 0.076 1.212 - 1.454 0.00 6.0
de riz

Pulpe de 0.246 0.220 0.109 - 0.575 - 5.5
betterave

Coquille 0,434 0,051 0.589 - 1.071 0.00 5,0
de lentille

1.008 0.00 6.1

I11.2.2.3 Principaux constituants de la fraction pariétale des
biosorbants

La fraction pariétale d'un biosorbant est constituée généralement par sa
teneur en cellulose, hémicellulose et lignine, insoluble dans l'eau. Les données
présentées dans le Tableau 5, regroupent majoritairement les résultats issus des
travaux de Wartelle et Marshall (2000), menés sur un total de douze biosorbants. Les
hémicelluloses sont les plus facilement biodégradables (Palmisano et Barlaz, 1996 ;
Aguilar-Juarez, 2000), la cellulose étant plus ou moins résistante selon sa structure.
La cellulose et les hémicelluloses sont souvent liées a la lignine sous forme d'un
complexe lignocellulosique difficilement accessibles aux micro-organismes
(Palmisano et Barlaz, 1996). L'intérét de ces composés tient au fait qu'ils peuvent
jouer un role aussi bien dans la tenue mécanique et les propriétés d'adsorption des

biosorbants.

<
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Tableau 6 : Principaux constituants de la fraction pariétale des biosorbants.

Biosorbant Cellulose  Hémicellulose Lignine Référence
() (%) (%)
Coque Wartelle et Marshall
d'arachide 453 8.1 328 (2000)
Coque de Wartelle et Marshall
noisette 38.6 11.2 28.6 (2000)
Enveloppe de Wartelle et Marshall
iz 13.0 7.2 43.0 (2000)
Coque de Wartelle et Marshall
coton 48.7 18.5 22.3 (2000)
Epi de mais Wartelle et Marshall
384 40.7 9.1 (2000)
Coque de soja Wartelle et Marshall
67.6 13.7 4.9 (2000)
Coque Wartelle et Marshall
damande 40.5 19.7 27.2 (2000)
Co_que de noix 54.0 14.4 285 Reddad (2002)
noire
Pulpe de 2224 ) 20 Gendrault (2004)
betterave
Ecorce de pin 292 11 54.8 Phan et al. (2006)
Fibre de jute 58-67 20-22 19-15 Phan et al. (2006)
Fibre de noix 64 ) 29 Saeed et al. (2005)
de coco
Tronc de 341 ) 3733 Alténor (2008)
Papaye
Racine de 2154 20.09 33.07 Alténor (2008)

vetiver (Haiti)
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Tableau 7 : Capacité maximale gm (mg.g') d’adsorption du chitosane vis-a-vis

des colorants.

Biosorbent Colorant gm Référence

Perle de chitosane R. blue 2 2498 Chiou et al., (2004

réticulé B

Perle de chitosane R.red 2 2422 Chiou et al. (2004)

réticulé '

Perle de chitosane D. red 81 2383 Chiou et al. (2004)

réticulé '

Perle de chitosane R. red 189 1936 Chiou et Li (2002)

réticulé

Perle de chitosane R. yellow 86 1911 Chiou et al. (2004)

réticulé

Perle de chitosane R. red 189 1189 Chiou et Li (2002)

Perle de chitosane R. red 222 1106 Wu et al. (2000)

(crabe)

Perle de chitosane R. red 222 1037 Wu et al. (2000)

(langouste, homard)

Chitosane A. orange 12 9733 Wong et al. (2004)

Chitosane A. orange 10 922 9 Wong et al. (2004)

Chitosane A.red 73 7982 Wong et al. (2004)

Chitosane A.red 18 693.2 Wong et al. (2004)

Chitosane A. green 25 645.1 Wong et al. (2004)

Paillette de chitosane | R. red 222 Wu et al. (2000)
398

(langouste, homard)

Paillette de chitosane | R. red 222 293

(crabe)

Wu et al. (2000)

&
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Tableau 8: Comparaison des capacites d'adsorption de divers adsorbants pour

le bleu de méthyléene

Adsorbent gm (mg/g) References
Laines de verre 0.0243-2.2436 S. Chakrabarti et B.K. Dutta, 2005
Les graines de goyave ont activé le carbone 0.667-0.625 I.A. Rahman et B. Saad. 2003
Charbon actif de Coquille d'amande 133 A. Aygun., et al 2003
Cendres volantes de cylindracea de variétés de
2.471-5.233 S. Cengiz and L. Cavas, 2008
racemosa de Caulerpa
Charbon actif de noix coquille
) 2.755-3.074 V.V. Basava Rao et S. Ram Mohan Rao, 2006
Poudre de feuille de Neem
3.53 A. Aygun.,et al 2003
Charbon actif d'abricot pierres 3.67-19.61 K.G. Bhattacharyya et A. Sharma, 2005
Argile 411 A. Aygun et al 2003
Brescrus de l'oceanica fi de P. 4.4-6.3 A. Girses et al., 2004
Charbon actif par moelle de fibre de coco 556 M.C. Ncibi et al.. 2007
Cosse de riz 5.87 D. Kavitha and C. Namasivayam,2007
Charbon actif de noisette
8.07 Ming-Cheng Shih, 2014
Coquille 8.82 A. Aygun. et al 2003

I11.3: Etudes réalisées au sein du laboratoire de génie des procédés chimique
(LGPC) :

Depuis la création en 2000 du LGPC, beaucoup de travaux d’ingénieur, de master, de
magister et de doctorat se sont penchés sur I’élimination des micropolluants par
différents adsorbants. Les adsorbants qui ont été étudiés sont des déchets forestiers,

telle que, les caroubiers sauvages, les cones de P-brutia, el halpha.

|
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Pour I’¢élimination des colorants cationiques (Reffas et al.,2015) ont étudié
I’adsorption du colorant violet d'éthyle dans une solution aqueuse par déchets
forestiers, de caroubiers sauvages (naturel).Cette étude montrent que les meilleurs
résultats sont obtenus pour pH=2, Le modeéle de pseudo-second-ordre est le meilleur
modele établi dans cette étude pour simuler les cinétiques d’adsorption avec un
facteur de corrélation R?=0.999pour toutes les concentrations, les isothermes
d’adsorption sont simulées trés correctement par le modele non linéaire de Sips, les
paramétres thermodynamiques indiquent que le processus d'adsorption est spontanée

et endothermique.

Pour I’élimination des colorants azoiques (Bouguettoucha et al.,2014) ont étudié
I’adsorption du colorant Rouge Congo dans une solution aqueuse par déchets
forestiers, des cones de P.brutia .Cette étude montrent que les meilleurs résultats sont
obtenus pour pH=4, Le modéle de pseudo-second-ordre est le meilleur modéle établi
dans cette étude pour simuler les cinétiques d’adsorption avec un facteur de
corrélation R?>0.983pour toutes les concentrations, les isothermes d’adsorption sont
simulées tres correctement par le modéle non linéaire de Sips, les paramétres
thermodynamiques indiquent que le processus d'adsorption est spontanée et

endothermique.

Pour I’élimination des colorants anionique (azoiques) (Chebli et al.,2015) ont étudié
I’adsorption du colorant Rouge Congo dans une solution aqueuse par les fibres de
Stipa tenassicima (Alfa),.Cette étude montrent que les meilleurs résultats sont
obtenus pour pH=4, Le modéle de pseudo-second-ordre est le meilleur modéle établi
dans cette étude pour simuler les cinétiques d’adsorption avec un facteur de
corrélation R%>0.996, les isothermes d’adsorption sont simulées trés correctement par
le modéle non linéaire de Sips, les parametres thermodynamiques indiquent que le

processus d'adsorption est spontanée et endothermique.
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I. Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes de préparation des matériaux
utilisés au cours de cette étude ainsi que les différents résultats de la caractérisation
des échantillons préparés.
1.1 Matériels :
Les cones de P.brutia

Le Pin brutia (Pinus brutia Ten.) est une espéce de la partie orientale de la
Méditerranée proche parent du pin d’Alep. Dans I’espoir de disposer d’une alternative
de valeur pour le reboisement, les forestiers algériens ont, dés les années 1950,
introduit cette espéce dans un certain nombre d’arboretums implantés a travers le pays
et sous des bioclimats variés. Les anciennes introductions de P. brutia en Algérie ont
été effectuées d’une fagon empirique, sans dispositif statistique et souvent sans

identification des provenances (Harfouche et al., 2004).
1.2 Méthodes :

I. 2.1 Préparation de I’adsorbant a partir des cones de P .brutia

Les cones de P.brutia sont lavés a ’eau distillée plusieurs fois, puis séchée a
I’étuve pendant 12 heures a 80°C. Ensuite elles sont moulues et tamisé sur des tamis
pour obtenir une dimension finale inferieur 0.5 mm. On obtient aprés lavage avec de
I’eau distillée, le premier echantillon qui est une poudre fine appelé « PCB-0M».
Ensuite cette poudre est traitée avec une solution de H2SO.4/ (0.5M), puis lavée avec
de I’eau distillée plusieurs fois jusqu’on obtient un pH=pH naturel, ensuite elle est
séchée a I’étuve pendant 12heures & une température de 80°C. On obtient ainsi le
deuxieme échantillon dénoté « PCB-0.5M », le troisiéme échantillon qui est appelé «
PCB-3M ».est obtenu par une solution de H2SO4/ (3M).

!
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Cénes de P brutia +l'eau distillée
puis séchée 12 heures a 80°C

Les cénes sont moulus et tamisé pour obtenir
une dimension inférieur 0.5mm.

\ 4

Poudre de cénes de P. Brutia

+ L'eau distillée

Poudre de cénes de

Poudre de cones de Poudre de cénes de

P. Brutia + H,0/ (OM)

P. Brutia +H,50,/ (0.5M) P. Brutia + H,S04/ (3M)

*PCB-O0M*

*PCB-0.5M* *PCB-3M*

Figure 15 : Protocole de préparation des différents échantillons»
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1.2.2 Caractérisation physico-chimique des échantillons

Aprés la synthése, nous allons présenter les résultats des caractérisations
physico-chimiques de nos matériaux. Ces caractérisations ont pour but de déterminer
les propriétés de surface, IRTF.
1.2.2.1. Détermination des parametres superficiels des adsorbants
A. Détermination du point isoélectrique (pHpzc)

Le point isoélectrique (le point de charge nulle) est le pH ou les charges
positives de la surface de I’adsorbant sont égales aux charges négatives. Si le pH de la
solution est inférieur au pH pzc de 1’adsorbant, les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protons par un excés de protons H+ et le support devient un
échangeur anionique; au contraire, si le pH de la solution est supérieur au pHpzc les
groupes fonctionnels de surface seront déprotonés par la présence des ions OH" de la
solution et le support devient alors échangeur cationique.

Pour déterminer le point isoélectrique, on a utilisé la méthode décrite par
Nandi (Nandi et al., 2009). Cette méthode consiste a ajouter 0,05 g de I'adsorbant a
50 mL de solution de NaCl (0.01M) a différents pH allant de 1 a 12 (On ajuste les pH
avec des solutions de HCI et de NaOH a 0.01M). La suspension est alors agitée
pendant 24 heures au bout desquelles on mesure son pH final (pHsf). Le point
isoélectrique est déterminé en tragant pHs -pHi en fonction de pHi. donne la valeur du
pHpzc. Les résultats concernant les trois échantillons a savoir PCB-OM, PCB-0.5M

PCB-3M sont représentés sur la figure 16 ci jointe :

_ —a— PCB-OM
3 —e— PCB 0,5M
1 —ah— PCB-3M

ApH

Figurel6 : Les pHezc des échantillons : PCB-0M; PCB-0.5M et PCB-3M
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B. Détermination des fonctions de surface
B. 1. Acidité de surface

L’acidité de surface est estimée en mixant 500 mg d’adsorbant avec 50 mL de
solution NaOH 0.5 M dans un erlenmayer fermé. La suspension est agitée pendant 48

heures, filtrée et le reste de NaOH est titrée avec une solution de HCI 0.5 M.

B.2. Basicité de surface

La basicité de surface est déterminée en mixant 500 mg d’adsorbant avec 50
mL de solution HCI 0.5 M dans un erlenmayer fermé. La suspension est agitée
pendant 24 heures, fitrée et le reste de HCI est titrée avec une solution de NaOH 0.5
M.

Les expériences ont été refaites trois fois pour I’obtention de résultats fiables.
Le nombre de groupes acides a été calculé en se basant sur le fait que NaOH
neutralise les groupements carboxyliques lac toniques et phénoliques et car. Le
nombre des sites basiques a été¢ déterminé a partir de la quantité de I’HCI qui réagit

avec les cones de P.brutia :

Tableau 9. Détermination des fonctions de surface.

L’adsorbant Acidite Basicité PH pzc
(m.€q g/g) (m.€q g/g)

PCB-0.5M 1.6 0.65 4.2

PCB-3 M 5 35 4

N
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1.2.2.2 Caractérisation par infrarouge a transformee de Fourier (IRTF)

La caractérisation par infrarouge IR est d’une importance capitale. Les
spectres IR permettent d’une part de mettre en évidence certaines bandes de vibrations
caractéristiques des fonctions propres aux surfaces de cénes de P.Brutia et d’autre
part, elle met en évidence la présence de matiére organique par I’apparition des
différentes bandes d’absorption correspondant aux ions alkylammonium intercalés

dans le cas des cones de P.Brutia par exemple.

/—— OM avant adsorption
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{—— bleu de methylene
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Figure 17: Spectres IR de la PCB-0M, PCB-0.5M, PCB-3M. Les c6nes de P.brutia avant et

apreés I’adsorption du bleu de méthyléne dans le domaine 4000-500 cm™.

| |—— Orangell
| |—— avant adsorption
65 |— aprés adsorption

354
30

3477
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

25

-1
cm

Figure 18: Spectres IR de la PCB-0.5M : Les cOnes de P.brutia avant et apres 1’adsorption

d'orange Il dans le domaine 4000-500 cm™.

Les Figures 17.18, montre qu’une bande intense et large comprise entre 3300
et 3600 cm™ correspondant aux vibrations d’élongation des groupements hydroxyles
OH (groupes carboxyliques, phénoliques ou alcools) et de ’eau adsorbée. Elle se
manifeste a 3477 cm™ pour les cones de P.brutia.

Le déplacement du pic de 3477cm™ est du aux processus d’adsorption et de
pyrolyse de 1’échantillon cones de P.brutia. La bande autour de 1620 cm™ correspond
aux vibrations de valence des liaisons C=0 des groupes quinone et carboxylate. La
bande a 1130 cm™ est attribuée aux vibrations de valence de la liaison C-O des
groupes lactonique et phénolique.

A 1620 cm™, est assignée la bande de vibration C=C du cycle benzénique. Les
bandes comprises entre 1000 et 1300cm™ sont assignées aux vibrations de

déformations des liaisons C-O.

0
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11.1 Introduction

L'adsorption des molécules organiques sur un adsorbant dépend de divers facteurs
comme le pH de la solution, la concentration initiale de la molécule étudiée, le temps de
contact, les concentrations de sels, la température, notamment la quantité et la structure de
I'adsorbant utilisé.

Dans notre présent travail, on a étudi¢ 1’influence de ces facteurs sur 1’adsorption de
I’orange II et le bleu de méthyléne sur les matériaux PCB-OM, PCB-0.5M et PCB-3M
précédemment préparés. L’étude a été menée en réacteur discontinu (systéme batch).

I1.2 Cinétiques d’adsorption d'orange II et du bleu de méthyléne sur les matériaux
préparés

Cette étude a e€té menée de maniéere a déterminer les quantités fixées des colorants
Bleu de méthyléne et orange II depuis leur mise en contact jusqu’a un temps d’équilibre, dans
des erlens de 50 ml agités sur des plaques d’agitation avec une vitesse 250 tr/min. Les
échantillons ont été prélevés a intervalles de temps bien définis de 7 h jusqu’a I’obtention de
I’équilibre. La densité optique de la concentration des colorants a été déterminée par
spectrométrie UV Visible en utilisant un Spectrophotomeétre Shimadzu UV-1700 UV vis a

une longueur d’onde de 664 et 484 nm respectivement pour bleu de méthyléne et Orange II.

La quantité de 1’adsorbat exprimée en moles ou mg, fixé sur un gramme de matériau, est
donnée par la relation suivante :

qads=(Co—Ce)*V/m Eq.25
Ou les parameétres représentent :

gads (mg/g) est quantité de I’adsorbat par unité de masse en un temps t pour la cinétique, et
pour un temps d’équilibre pour les isothermes ;

Co (mg/L) est la concentration initiale de la solution de 1’adsorbat ;

Ce (mg/L) est la concentration résiduelles de la solution de I’adsorbat a 1’équilibre;

V (L) est le volume de la solution de 1’adsorbat ;

m (g) est la masse de I’adsorbant ;

On peut également donner les quantités adsorbées en « R% » qui est le rendement
d’élimination des adsorbants par la relation suivante :

R (%) =(C 0— C e)/ COx100 Eq.26
Ou:

R (%) est le pourcentage de la quantité¢ d’adsorbat fixée ;

<
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Co (mg/L) est la concentration initiale de I’adsorbat;

Ce (mg/L) est la concentration résiduelle de 1’adsorbat a 1’équilibre.

2,5

blue de methylene pH=10

2_
20| R°=0,9999

1,5

o
[a}
1,0 -
0,5
0'0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M
C(mg/L)
7
orange Il, pH=1
6 -
R?=0,9999
5
4 -
o
0 34
2
1
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

C(mg/L)
Figure 19 : Courbes d’étalonnage des colorants orange II (pH 1), bleu de méthylene (pH 10)

11.2.1 Effet du pH sur I’adsorption de I’Orange IT et du bleu de méthyléne
Le pH initial est un parametre trés important sur 1’adsorption : Il peut changer :

1) la charge de la surface de I’adsorbant,

2) le degré de I’ionisation de 1’adsorbat et 1’adsorbant

3) le degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de I’adsorbant (Nandi et
al., 2009)

L'effet du pH de la solution sur 1’élimination de 1’Orange Il et du bleu de méthylene a eté
étudié pour une concentration de 50 mg/L et une masse de I'adsorbant de 50 mg, le maximum
d’adsorption d’aprées la figure 20-21, se situe a pH1 pour 1’Orange II et a pH 10 pour le bleu

de méthylene

&
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a) Bleu de méthylene :
L'effet du pH de la solution sur I’élimination du bleu de méthyléne a été étudié dans des
conditions identiques pour les cones de P.brutia PCB-OM .PCB-0.5M .PCB-3M. Les données
présentées sur la Figure 20, indiquent que I’évolution de 1’adsorption avec le pH des cones de
P.brutia PCB-OM .PCB-0.5M .PCB-3M apparait trés semblable. L’évolution de 1’adsorption
dans le domaine des pH étudiés s’explique par le fait que lorsque le pH est inférieur au pHpzc
des PCB-OM .PCB-0.5M .PCB-3M qui est respectivement d’environ 6.2 ,4.2, 4. Dans ce cas,
les cones de P.brutia est chargé positivement. La molécule du bleu de méthylene en solution
est chargée positivement). La diminution de I’adsorption s’explique par la répulsion
électrostatique entre la molécule du bleu de méthylene (positive) et la surface de plus en plus
positive des cbnes de P.brutia. Le pH augmente en tendant vers le pHpzc des cbnes de
P.brutia car la charge de surface des cénes de P.brutia devient peu a peu nulle puis change
alors de signe pour pH > pHpzc. Dans ce cas, les cbnes de P.brutia est chargé négativement.
La molécule du Bleu de méthyléne en solution est chargée positivement. L’adsorption peut
s’envisager par une interaction €lectrostatique entre le groupe bleu de méthyléne (positive) et
la charge négative des cones de P.brutia qui est peut-étre renforcée par la polarité de la

molécule du bleu de méthylene (interaction entre dipdles permanents)
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Figure 20 : effet de pH de l'adsorption de bleu de méthyléne sur les matériaux PCB-0M,
PCB-0.5M, PCB-3M (m =50 mg, V =50 mL, T =25 £ 2 °C, Vit = 250 tr/min)

b) Orange Il
L'effet du pH de la solution sur I’élimination de 1'Orange II a été étudi¢ dans des conditions
identiques pour les cénes de P.brutia. Les données présentées sur la Figure 21, indiquent que
I’évolution de I’adsorption avec le pH des cones de P.brutia apparait tres semblable.
L’¢évolution de 1’adsorption dans le domaine des pH ¢tudiés s’explique par le fait que lorsque
le pH est inférieur au pHpzc des PCB-0M .PCB-0.5M .qui est respectivement d’environ 6.2,
4.2dans ce cas, les cones de P.brutia est chargé positivement. La molécule de I'Orange 1l en
solution est chargée négativement. L’adsorption peut s’envisager par une interaction
électrostatique entre le groupe Orange Il (négatif) et la charge positive des cénes de P.brutia
qui est peut-étre renforcée par la polarité de la molécule de I'Orange Il (interaction entre
dipbles permanents). Cette interaction va diminuer lorsque le pH augmente en tendant vers le
pH pzc des cones de P.brutia car la charge de surface des cénes de P.brutia devient peu a peu
nulle puis change alors de signe pour pH > pH pzc. Par ailleurs, I’adsorption n’est pas

seulement due a des interactions électrostatiques mais aussi a des interactions dispersives
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(forces de Van der Waals). La diminution de I’adsorption pour des pH de plus en plus grands

s’explique par la répulsion électrostatique entre la molécule de 1’Orange Il (négative) et la

surface de plus en plus négative des cbnes de P.brutia lorsque la solution devient de plus en

plus basique.
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Figure 21 : effet de pH de I'adsorption de 1’orange II sur les matériaux PCB-OM, PCB-0.5M,
(m=50mg, V=50mL, T=25%2 °C, Vit = 250 tr/min)

11.2.2 Effet de la concentration initiale et du temps de contact sur ’adsorption de 1'orange II et
bleu de méthyléne sur les matériaux PCB-0M, PCB-0.5M, PCB-3M.

La cinétique d’adsorption nous renseigne sur la vitesse a laquelle 1’adsorbat est
éliminé et le mécanisme. Elle représente une étude importante pour le processus d'adsorption.
Elle permet de déterminer la durée nécessaire pour obtenir 1’équilibre d’adsorption. Pour cela,
nous avons suivi les cinétiques d'adsorption de lI'orange 11 et le bleu de methyléne, pour les
concentrations initiales suivantes 20, 50 et 100 mg/L. L’étude de la cinétique d’adsorption de
bleu de méthyléne en fonction de la concentration initiale et du temps de contact sur la PCB-
OM, PCB-0.5M et PCB-3M est présentée sur la figure 22. L’étude de la cinétique
d’adsorption de 1'orange II sur la PCB-OM, PCB-0.5M est présentée sur la figure 23.
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a) Bleu de Méthyléne :
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Figure 22 : Effet de la concentration initiale et du temps de contact sur I'adsorption du bleu de
méthylene sur les matériaux PCB-OM.PCB-0.5M.PCB-3M, (m =50 mg, V=50 ml, T =25+ 2 °C,
pH= 10, Vit = 250 tr/min)

b) Orange Il :
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Figure 23 : Effet de la concentration initiale et du temps de contact sur l'adsorption de I'Orange 11 sur
PCB-0M, PCB-0.5M. (m=50mg, V =50 mL, T =25 + 2 °C, pH=1, Vit = 250 tr/min)

Les courbes obtenues montrent que lorsque la concentration initiale de la solution
augmente, la quantité adsorbée augmente aussi. D’apres 1’allure des courbes, on peut dire
qu’il y a beaucoup d’affinité entre les deux colorants et les supports étudiés. L’adsorption est
trés rapide dés les premicres minutes et 1’équilibre est atteint au bout de 5 h et 7h
respectivement pour les faibles et fortes concentrations pour le bleu de méthyléne. Pour
I’Orange II, I’adsorption est un peu plus lente. L’équilibre est atteint au bout de 7 h
respectivement pour les faibles et fortes concentrations. On remarque également que la
vitesse d’adsorption diminue lorsque la concentration initiale augmente, car la force motrice
des molécules diminue. Pour les premicres minutes, 1’existence de nombreux sites libres sur la
surface de I’adsorbant permet une fixation rapide des molécules d’adsorbat. Cette étape est
suivie d'une diffusion vers des sites moins accessibles avant datteindre un équilibre
d'adsorption ou tous les sites seront occupés. On remarque aussi que la PCB-OM adsorbe

nettement mieux que la PCB-0.5M et PCB-3M, par exemple la quantité adsorbée de le bleu de
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méthyléne passe de 17.67406 mg/g a 17.7995 mg/g pour une concentration initiale Co = 20
mg/L et passe de 56.5905 mg/g a 93.3466 mg/g pour Co =100 mg/L. Pour I’Orange II, les
quantités adsorbées sur les deux supports sont pratiquement proches et cela pour les faibles et
fortes concentrations car on passe de 10.5711 mg/g a 13.6479 mg/g pour Co = 20 mg/L et de
20.4324 mg/g a 32.6602 mg/g pour Co = 100 mg/L.

11.2.3 Etude du mécanisme d’adsorption des deux colorants sur les matériaux (modéles
cinétiques)

Il est tres important de connaitre la vitesse et le mécanisme par lequel le polluant est
éliminé par les matériaux. Pour cela, trois modéles de cinétique ont été appliqués afin

d’évaluer les parameétres d’adsorption. Les modeles appliqués sont :

-Le modeéle de pseudo-premier-ordre
-Le modeéle de pseudo-second-ordre
-Le modele de la diffusion intra particulaire.
- Le modéle d'Elovich

Le rapprochement des résultats expérimentaux avec ceux de la modélisation est mesuré
par les coefficients de corrélation R? donnés par le tracé des différents modeles. Les résultats
obtenus sont donnés dans les tableaux 10, 11 et 12 Les modéles de cinétique sont donnés sur
les figures 24 et 25.

Bleu de Méthyléne :
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Figure24 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du Bleu de Méthyléne sur les trois supports, A :
Pseudo second ordre ; B modéle d’Elovich ; C, modéle de diffusion Intra-particulaire. (m =50 mg, V
=50mL, T=25% 2 °C, pH=10, Vit = 250 tr/min)

Orange Il :
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Figure 25 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de I’orange II sur les PCB OM et PCB 0.5M, A :
Pseudo second ordre ; B mode¢le d’Elovich ; C, modéle de diffusion Intra-particulaire.( (m = 50 mg, V
=50mL, T =25+ 2 °C, pH=1, Vit = 250 tr/min)

Tableau 10 Paramétres des modéles de cinétique de I’adsorption du bleu de méthyléne et de
I’orange II sur les trois supports (PCB OM; PCB 0.5M; PCB 3M) (pHwme = 10, pHon=1, T = 298K, m
=50mg, V= 50mL, Vit ag=250tr/min).

Colorant Co Qe exp Pseudo ler Ordre Pseudo 2™ Ordre
(mg/L) (mg/g) qge,cal K1 R qge,cal Ko R
(Mg/g) | (min) (Mg/g) | (min?)
oM 20 | 17.7995 13.29 | -3.128E | 0.684 17.94 0.003 | 0.998
50 | 48.1995 30.77 | 0.00127 | 0.985 48.76 |  0.0015 | 0.999
100 | 93.3466 82.57 | 0.00127 | 0.991 35.55 | 0.00007 | 0.566
0.5M 20 | 17.6740 33.88 | 0.01104 | 0.914 17.84 | 0.00471 | 0.999
BM 50 | 43.0144 33.88 | 0.01104 | 0.724 43.84 | 0.00083 | 0.999
100 | 56.5905 54.81 —4.866EE; 0.423 180.18 | 0.000003 | 0.314
3M 20 | 16.261 13.23 | 0.01043 | 0.926 16.68 |  0.0019 | 0.999
50 | 46.396 31.80 | 0.00807 | 0.949 47.39 | 0.00077 | 0.999
100 69.15 51.67 | 0.00574 | 0.953 71.48 | 0.000302 | 0.998
oM 20 | 13.6479 11.16 | 0.00475 | 0.843 14.23 | 0.00094 | 0.989
50 | 21.9311 14.51 | 0.00569 | 0.908 22.42 | 0.00124 | 0.998
orll 100 | 32.6602 30.41 | -2.9428E | 0.839 181.16 | 0.000006 | 0.826
0.5M 20 | 10.5711 8.67 | 0.00899 | 0.935 10.85 | 0.0025 | 0.998
50 | 16.8823 13.25 | 0.0077 | 0.960 17.27 |  0.0017 | 0.999
100 20.4324 18.57 | -6.2318E | 0.940 58.14 | 0.000054 | 0.631
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Tableau 11: Parametres du modele de diffusion Intraparticualaire de I’adsorption du bleu de
méthyléne et de I’orange II sur les trois supports (PCB OM; PCB 0.5M; PCB 3M) (pHwms = 10, pHon

=1, T=298K, m=50mg, V=50mL, Vit ag=250tr/min).

Colorant Co Modele de diffusion Intraparticualaire
(mg/L) lere étape 2éme étape
ki (mg.g™.min" Ci R | ki (mg.gt.min’ Ci R
Y2) (mg/g) *2) (mg/g)
oM 20 0.811 6.34 | 0.42 0.148 12.489 | 0.947
50 6.25 0.61 | 0.96 0.2418 40.1027 | 0.784
100 12.74 11.10 | 0.85 - - -
BM 05M | 20 1.26 3.39 | 0.86 0.03067 16.6385 1
50 1.62 11.99 | 0.86 0.00178 42,9502 | 0.895
100 10.39 9.85 | 0.82 - - -
3M 20 0.68 343 | 093 | -3.7946E-31 | 16.261 -
50 1.93 10.61 | 0.88 | -1.520E-31 46.396 1
100 2.99 9.41 | 0.94 0 69.15 -
oM 20 0.51 1.63 | 0.94 0.0451 12.018 | 0.895
50 0.83 4.93 0.81 0.06433 19.6061 | 0.895
orll 100 5.54 8.61 | 0.81 - - -
0.5M 20 0.52 1.61 0.90 - - -
50 0.49 1.13 | 0.98 - - R
100 0.047 15.13 | 0.16 - - -
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Tableau 12: Paramétres du modéle d’Elovich de I’adsorption du bleu de méthyléne et de ’orange 11
sur les trois supports (PCB OM; PCB 0.5M; PCB 3M) (pHwme = 10, pHon =1, T = 298K, m = 50mg,
V=50mL, Vit ag=250tr/min).

Modele d’Elovich
Colorant Co a B R?
(mg/L)
BM OM |20 20.9886 1.71161 0.748
50 1.16447 5.89051 0.819
100 0.02219 41.82709 0.953
0.5M | 20 2.3539 2.27635 0.803
50 0.45423 5.61699 0.962
100 | 0.04983 25.9657 0.863
3M | 20 0.1874 6.851 0.953
50 0.52799 2.377 0.924
100 | 0.04335 11.43 0.968
Orll OM | 20 0.1781 2.1455 0.947
50 0.5187 3.0131 0.933
100 0.13438 13.423 0.969
0.5M | 20 0.56322 1.62879 0.960
50 0.21252 2.83088 0.961
100 0.1154 3.04087 0.815
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11.2.5 Effet de la force ionique

I1.2.5.1 Effet de la force ionique des sels sur ’adsorption de bleu de méthyléne et de I’Orange II sur PCB-
OM, PCB-0.5M.

Les eaux industrielles et naturelles contiennent beaucoup de sels, ces derniers peuvent
avoir un effet considérable sur 1’adsorption et par conséquent 1’élimination de certains
polluants organiques et inorganiques. Dong, il est trés important d’évaluer 1’effet de la force
ionique de trois sels modéles NaCl, Na.COs, Na2SO4 et avec concentration 0.1M et en
concertations différentes 0.1, 0.5, 0.05 M pour étudier leurs influences de Nacl sur
I’adsorption de bleu de méthyléne et 1'orange II sur PCB-OM et PCB-0.5M.

Les masses des sels sont d’abord dissoutes dans les erlens (50 mL de solution) avant
d’introduire les masses de 1'adsorbant (50 mg), le temps de contact est toujours de 7 h, le pH
est de 10 et 1 pour le bleu de méthyléne et I’Orange II respectivement avec une concentration
initiale Co=20 & 200 mg/L pour les deux colorants.

Les résultats sont représentés sur les Figures 26.27.28.29.

Bleu de Méthyléne :

Pour le bleu de méthylene, on voit que lorsque la concentration de NaCl et Na;SO4
augmente, la quantité adsorbée de colorant diminue. Par contre Na2COs augmente, la quantité
adsorbée augmente.

En présence de NaCl, elle passe de 112.9582 mg/g a 104.2476 mg/g lorsque la
concentration de NaCl passe de 0.1 a 0.5 M. On sait que a pH10, le colorant s’adsorbe surtout
par une interaction électrostatique entre le groupe bleu de méthylene (positive) et la charge
négative des poudres des cones de P.brutia qui est peut-étre renforcée par la polarité de la
molécule du bleu de méthylene (interaction entre dipdles permanents). Dans ce cas en
présence de NacCl, il peut y avoir compétition d’adsorption d’anions et de ce fait ’adsorption
du bleu de méthyléne diminue.

* En présence de NaCl et Na2SOs, 1’adsorption du bleu de méthyléne diminue, Donc
la présence d’anions sulfate et carbonates ont un impact certain sur 1’adsorption du bleu de

méthyléne.

-
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Figure 26 : Effet de la force ionique sur l'adsorption du bleu de méthyléne sur PCB-0M, PCB-0.5M
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Figure 27 : Effet de la concentration de NaCl sur I'adsorption du bleu de méthyléne sur PCB-0M,
PCB-0.5M (pH=10;m=50mg;V =50mL ; T=25% 2 °C, Vit = 250 tr/min)

Orange 11 :
Pour l'orange II, On observe que I’ajout de Na2COs la quantité adsorbée de colorant

diminue, par contre I’ajout de Na2SO4 et NaCl permet d’augmenter la quantité adsorbé, donc
on peut dire que NaxSO4 et NaCl favorise I’adsorption de 1’orange II sur les poudres de P.
brutia.

L’adsorption augmente avec I’augmentation de la concentration de NaCl, on peut interpréter
ces résultats en faisant appel a la theorie de Gouy-Chapman sur la double couche de diffusion
qui prévoit que I'épaisseur de cette couche serait faible avec la force ionique ce qui facilite le
rapprochement des molécules d'adsorbat et les particules d'adsorbant (N. Barka.,et al 2006) |,

de plus , lorsque le NaCl est dans ’eau il se dissout facilement donc les intéractions eau-NaCl

-
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augmentent ce qui affaiblit les liaisons (ORII-eau), donc son hydrophobicité augmente ce qui

favorise son adsorption.
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Figure 28: Effet de la force ionique sur I'adsorption de I'Orange Il sur PCB-0M, PCB-0.5M (pH =1
m=50mg;V=50mL;T=254%2 °C, Vit =250 tr/min)
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Figure 29: Effet de la force ionique sur lI'adsorption de I’orange Il sur PCB-0M, PCB-0.5M (pH =1
m=50mg;V=50mL;T=25%2 °C, Vit =250 tr/min)

11.2.5.2 Effet des substances organique sur I’adsorption du bleu de méthyléne et de I’Orange II sur les
trois supports :

Bleu de Méthyléne :

D’aprés la figure 30 on constate que la présence de 1’acide humique ou la matiere
organique naturelle qui existe dans 1’eau de ville influence d’une maniére considérable
I’isotherme d’adsorption. On constate d’aprés la figure 30 que la quantité adsorbée passe de
127 mg/g dans le cas de PCB 0 a une valeur de 144 mg/g en présence de I’acide humique
idem pour le cas de PCB 0.5. On peut dire que la présence de 1’acide humique favorise
nettement le processus d’adsorption.

Alors que pour le cas de la MON, on constate pour le cas de PCB 0.5 M, un effet
inhibiteur du processus d’adsorption, cependant pour le matériau natif (OM), on observe le

cas inverse, c'est-a-dire un effet inhibiteur de 1’adsorption de 1’Orange sur le PCB.
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Figure 30: Effet de I'acide humique et I'eau de robinet sur I'adsorption de le bleu de méthyléne sur
PCB-0M, PCB-0.5M (m=50mg;V =50mL ; T =25+ 2 °C, Vit = 250 tr/min)

Orange Il :

Sur la figure 30, on observe qu’il ny’a pas d’effet ni de 1’acide humique ni de la matiére
organique naturelle (MON) pour le cas de PCBO0.5, tandis que pour le cas de PCB 0M, I’effet
accélérateur de la matiere organique est prépondérant, ou capacité d’adsorption a 1’équilibre
est doublée (50 mg/qg).
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Figure 31 : Effet de I'acide humique et I'eau de robinet sur I'adsorption de I'orange 1l sur PCB-0M,
PCB-0.5M (m=50mg;V=50mL; T=25%2°C, Vit = 250 tr/min)

11.2.6 Effet de température sur I’adsorption de bleu de méthyléne et de I’Orange II sur PCB-0M,
PCB-0.5M, PCB-3M.

La température a deux grands effets sur le processus d’adsorption (Karaoglu et al.,
2010) :
1) Augmenter la vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat a travers la couche limite
externe et a ’intérieur des pores des particules de 1’adsorbant, a cause de la diminution de la
viscosite de la solution

2) Augmenter la solubilité de ’adsorbat.
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Pour observer I’effet de la température sur I’adsorption de le bleu de méthyléne et de
I’orange 1I sur les supports, les expériences ont été faites a des températures différentes, en
utilisant 50 mg I'adsorbant dans 50 ml de solution de concentration 20 mg/L a 250 mg/L pour

le bleu de méthyléne et de I’orange II respectivement.
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Figure 32: Effet de la température sur 1’adsorption du bleu de méthylene sur PCB-0M, PCB-
0.5M, PCB-3M (pH=10 ; m =50 mg ; V=50 mL ; Vit =250 tr/min)

D’aprés les deux figures 32 et 33, on remarque que lorsque la température augmente,
la quantité adsorbée augmente. Dans ce cas, on pense a un phénomene endothermique.
L'augmente de I’adsorption avec la température est du aussi a la solubilité des colorants qui
augmente avec la température (Reffas, 2010).
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Figure 33: Effet de la température sur 1’adsorption de 1'Orange Il sur PCB-OM, PCB-0.5M (pH=1; m

=50 mg ; V=20 mL ; Vit =250 tr/min)

I1.3 Etude Thermodynamique de I’adsorption des deux colorants :

A partir de I’effet de la température, on peut calculer les paramétres thermodynamique

spécifiques au processus d’adsorption étudié: 1I’énergie libre, AGP,

L’enthalpie AHC et 1’entropie AS°. Pour calculer ces paramétres, on utilise les équations

suivantes (Purkait et al., 2004)

AG = AH -TAS
As®  AHO
InKp = —=— — —
R RT
q
ou KD = =44

log (Z—q 1000

) _ AHO AS®
eq

2,303RT + 2,303R

Ou m (g/L) est la concentration de 1’adsorbant;

ge est la quantité adsorbée (mg/g) ;

Ceest la concentration a I’équilibre (mg/L) ;

T est la température en kelvin ;

Qe/Ce est I’affinité de 1’adsorption ;

R est constante des gaz parfait R = 8.314 J mol-K+

Eq.35

Eq.36

Eq.37

Eq.38

*
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Les parameétres thermodynamiques AH°, ASe sont obtenus a partir de la pente et
I’intercepte de la linéarisation In (qe*1000/Ce) = f (1/T) et Les valeurs des parametres
thermodynamiques a savoir AH°, AS° et AG® de I’adsorption de bleu de méthyléne et de
I’orange II sur la PCB-OM, PCB-0.5M, PCB-3M sont données dans le tableau 16 ci-joint

Tableau 13: Etude les parametres Thermodynamique de I’adsorption des deux

colorants
Matériaux Température AG (KJ mol™) AH (KJ mol?) AS (KJ molK-
1
)
K BM orll BM Orll BM Orll
281 -7.04 -5.44
293 -7.68 -5.88 7.89 4.76 53.15 36.33
BCP 0 300 -8.05 -6.13
310 -8.58
281 -6.01 -4.83
293 -5.22 7.88 5.05 49.47 35.20
BCP 0,5 300 -6.98 -5.50
310 -7.46
281 -6.87
293 -7.18 0.424 25.98 25.98
BCP 3 300 -7.37

Les valeurs négatives de ’enthalpie libre AGe indiquent que le processus est spontané,
cela veut dire que les forces attractives adsorbant — adsorbat sont suffisamment fortes pour
pouvoir s’établir sans apport de source d’énergie extérieure.

La valeur positive de I’enthalpie indique que le processus est endothermique et par

conséquent plus favorable a hautes températures.

I1. 4 Etude des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorptions sont treés utiles pour la compréhension du mécanisme
d’adsorption (Luo et al., 2010). En général, les isothermes d'adsorption fournissent des
informations sur I'optimisation et le design des adsorbants, une description sur I'affinité et sur
I’énergie de liaison entre 1’adsorbat et 1’adsorbant et sur la capacité¢ d'adsorption. Toutes ces
informations pourront étre extraites a partir des modeles d’équilibre décrivant le processus

d’adsorption. L’isotherme permet aussi d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption.

<
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En effet, son allure est représentative de certains phénomenes mis en jeu : adsorption en
monocouche ou en multicouches, interactions latérales entre molécules ou non (Jiang et al.,
2009).

=y
N
o

140
A -=-PCB-0M 354 B —=- PCB-OM
] -~ PCB-0,5M -e- PCB-0,5M

-A- PCB-3M 304

-
© (=3
o o
1 1

Qe(mg/g)
3
Qe(mgl/g)

IS
S

20

Ce(mg/L) Ce(mg/L)

Figure 34 : Les isothermes d’adsorption des colorants. (A) Bleu de méthyléne, (B) Orange Il (m =50
mg ; pHa =10; pHg =1; V =50mL ; Vit = 250 tr/min)

D’apreés la figure 34, on voit que 1’adsorption du bleu de méthyléne a pH 10 et en
matériaux PCB (OM, 0.5M, 3M), la quantité adsorbée maximal de présence de le bleu de
méthyléne est 128.1651mg/g ,96.456mg/g et 69.1492mg/g respectivement a PCB-0M, PCB-
3M, PCB-0.5M.et I’adsorption du 1’orange Il a pH 1 , la quantité adsorbée maximal et en
matériaux PCB (0M, 0.5M) est 32.8967mg/g ,22.3651mg/g respectivement a PCB-OM, PCB-
0.5M. Ce phénomene est attribué a la compétition des molécules des deux colorants pour les
supports. A pH 1, notre support est positif et 1’orange Il est en majorité anionique, son
adsorption sur les sites positifs est aisée. Par contre le bleu de méthylene s’adsorbe par une
interaction électrostatique entre le groupe bleu de méthyléne (positive) et la charge négative

des cones de P.brutia.
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Figure 35 : Modélisation non linéaire de l'isotherme d’adsorption de I’ORII sur les poudres des
cbnes de P.brutia (PCB- OM ; PCB-0.5M). Modeéle de Langmuir et Freundlich.
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Figure 36. Modélisation non linéaire de l'isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur les trois
échantillons (PCB- OM ; PCB-0.5M ; PCB-3M). Modéle de Langmuir et Freundlich
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Figure 37. Modélisation non linéaire de l'isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur les trois
échantillons (PCB- OM ; PCB-0.5M ; PCB-3M). Modeéle de Sips.
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Figure 38: Modélisation non linéaire de 1'isotherme d’adsorption de 1I’Orange 1l sur les échantillons
(PCB- OM ; PCB-0.5M). Modele de Sips.




Tableau 14: Parameétres des modele des ‘isothermes Langmuir, Freundlich et Sips de I’adsorption du bleu de méthylene et de 1I’orange II sur les trois
supports (PCB OM; PCB 0.5M; PCB 3M) (pHws = 10, pHon = 1, T = 298K, m = 50mg, V= 50mL, Vit ag=250tr/min).

Colorant T Q.exp Modeles
Langmuir Freundlich Sips
K| (mgg?) gmL KL R? n Kr R? gms Ks ms R?
(mg.g™) | (L.mg?) (L.gh (mg.g™h) (L/mg)
BM oM | 281 | 90.54 105.77 0.082 | 0.930 | 17.41 0.391 | 0.851 85.866 0018 | 2.092 | 0.958
293 | 94.29 115.95 0.100 | 0.900 | 25.07 0333 | 0.817 95.480 0006 | 2.714 | 0.958
300 | 128.16 140.54 0.141 | 0.899 | 29.53 0.363 | 0.813 116.351 0.041 | 2.285 | 0.928
310 | 138.42 170.04 0.115 | 0.850 | 31.97 0.389 | 0.756 137.870 0042 | 1.967 | 0.870
o.M | 281 | 5549 67.77 0.148 | 0.948 | 6.186 0451 | 0.966 69.689 0.156 | 0.924 | 0.941
300 | 69.15 67.77 0.028 | 0.957 | 12.79 0422 | 0.903 103.765 0059 | 0.951 | 0912
310 | 88.56 100.49 0.056 | 0.923 | 16.99 0.298 | 0.915 117.442 0.038 | 0.646 | 0.966
3M [ 281 | 79.53 99.53 0.060 | 0.980 | 13.38 0412 | 0.908 81.834 0020 | 1.641 | 0.997
293 | 86.98 105.47 0.049 | 0.964 | 14.61 0403 | 0.920 85.370 0.007 | 2.013 | 0.984
300 | 96.45 109.76 0.082 | 0.880 | 16.99 0.387 | 0.817 93.744 0016 | 2.139 | 0.909
Oorll om | 281 | 25.90 27.81 0077 | 0953 | 3.24 0494 | 0.931 30.727 009 | 0.823 | 0.946
293 | 32.19 36.55 0.076 | 0.984 | 5.42709 | 0.334 | 0.943 39.653 0014 | 1.231 | 0.985
300 | 32.89 42.53 0.102 | 0.783 | 7.0737 0.339 | 0.967 41.347 0.096 | 0.798 | 0.985
310 | 43.78 45.65 0.023 | 0.969 | 9.2589 0.337 | 0.852 - 1 1 0
281 | 19.64 19.82 0.074 | 0.929 | 5.05776 | 0.289 | 0.908 21.481 0172 | 0.761 | 0.922
0-5M ™03 | 21.06 20.24 0.097 | 0.883 | 512404 | 0323 | 0.949 23.494 0.067 | 1.052 | 0.977
300 | 2236 23.85 0.074 | 0.980 | 555435 | 0.282 | 0.923 28.896 0.086 | 0.802 | 0.959
310 | 22.95 25.71 0.064 | 0.964 | 6.3930 0.224 | 0.900 - - - -

G






Conclusion generale



Conclusion Générale et perspectives

Cette présente ¢tude avait pour objectif principal 1’application de quelques
biosorbents bon marché apres traitement par H2SO4 dans ’adsorption de certains
colorants cationiques et anioniques susceptibles d’étre présents dans les effluents
liquides. Elle nous a permis de dégager quelques conclusions quant a 1’importance
dans I’adsorption des colorants, de l'effet de la concentration de H2SO4 sur les
groupes fonctionnels de surface, que le rdle que jouent le pH et les acides organiques
et I'eau de matrice dans le phénoméne d’adsorption etc......

De point de vue fondamental

L’¢étude de I’adsorption du bleu de méthyléne et de I'Orange II nous a permis
d’identifier les conditions du milieu favorisant I’adsorption du colorant.

* Nous avons constaté que 1’¢limination du bleu de méthyléne par les matériaux
traités est favorisée aux pH basiques par contre celle de I'Orange 1l est favorisé a pH
acide.

* La modélisation de la cinétique et de 1’isotherme d’adsorption montre que le modele
pseudo deuxiéme ordre et les modeles de Langmuir et de Sips sont retenus pour
représenter les résultats expérimentaux

* L’¢étude de I’effet de la force ionique et d’autre substances organiques a montré que
’ajout de Na2CO3 est un facteur favorisant de 1’adsorption du bleu de méthyléne par
contre I’adsorption de 1’orange II est favorisé par 1’ajout du Na2SO4.

*La présence de 1’acide humique favorise nettement le processus d’adsorption surtout
pour le cas du bleu de méthyléne.

*Dans 1’¢tude de I’adsorption, I’enthalpie, 1’énergie de Gibbs et 1’entropie sont
considérées afin de déterminer la spontanéité et la possibilité des réactions.

* la signe négatif de 1’énergie de Gibbs indique que I’adsorption du Bleu de
méthylene et de I’Orange II par les matériaux traités, est spontanée naturelle.

* Par contre le signe de I’enthalpie indique que la biosorption du Bleu de méthylene et
de I’Orange II semble étre un phénomene endothermique alors que le signe de

I’entropie indique 1’augmentation de désordre.



Perspectives

Ce mémoire ouvre plusieurs perspectives pour la recherche et a la mise au point de
matériaux bon marché applicables aux traitements des effluents liquides qui portent
sur la nécessité de :

*Tester d’autres colorants cationiques et anioniques afin de généraliser notre étude

* Tester d’autres nouveaux matériaux

* Tester d’autres modalités de modification des matériaux

* Etudier le devenir des biosorbants charges en polluants (biodégradation par
exemple)

* s’approcher des cas réels ou le passage a 1’adsorption en colonne a lit fixe est
indispensable avec des mélanges de polluants et ou de biosorbants.

* Passage a la mise en forme pratique des matériaux (sur sites industriels).
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Résumé

L'objectif de cette étude étaient de chercher des matériaux de remplacement(bon marché) pour
I'adsorption des colorants textiles et d'optimiser le type et ’espéce de matiére qui donne une
adsorption optimale et de fournir une explication du mécanisme impliqué dans le processus
d'adsorption. L'adsorption de lI'orange Il et du bleu de méthyléne sur les PCB-OM; PCB-0.5M et
PCB-3M a été effectuée a des concentrations initiales des colorants de 20, 50 et 100 mg /L a des pH
initial de 1 et 10 respectivement. Les modéles de Langmuir, Freundlich et Sips ont été utilisés dans
I'analyse des résultats de l'isotherme d'adsorption. Le matériau PCB-OM avait de grandes capacités
d'adsorption a savoir 32.8967 mg/g et 128.1651 mg/g, respectivement pour l'orange Il et bleu de
méthylene. Le potentiel du Cones de P. brutia traitée par H2SO4, un matériau abondant dans la nature
et bon marché peut étre utilisé en tant qu'un matériau de remplacement pour I'élimination des colorants
cationiques et anioniques (Or.11 et BM) a partir des solutions aqueuses est donc confirme.

Ces résultats sont prometteuses afin de choisir l'adsorbant le plus efficace et convenable pour
I'élimination de l'orange Il et le bleu de méthyléne a partir de milieux pollués.

Mots clés: bleu de méthyléne, Orange Il , cbnes de P brutia (PCB), adsorption.
Abstract

The objective of this study was to looking for alternative materials (low cost) for the adsorption of
textile dyes and optimize the type which gives optimum adsorption and provide an explanation of the
mechanism involved in the adsorption process. Adsorption of Orange Il and Methylene blue on the
PCB-0M; PCBs and PCB-0.5M-3M was carried out at different initial concentrations of the dye (20,
50 and 100 mg / L) and at tow initial pH 1 and 10 respectively. The models of Langmuir, Freundlich
and Sips were used in this study to analyze the obtained results of the adsorption isotherm. PCB-0OM
had a high adsorption capacities namely 32.8967 mg/g and 128.1651 mg / g, respectively for orange Il
and methylene blue. The potential of H2SO4 traited cone of P. brutia , an easily available and low-cost
material, to be used as an alternative biosorbent material for the removal of a dyes, Orll and MB, from
aqueous solutions was therefore confirmed.

Keywords: Methylene blue, Orange I1, Cones of P. brutia (PCB), adsorption.
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