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Introduction Générale
L’eau est un élément majeur du monde minéral et biologique et aussi le vecteur de la
vie et de I’activité humaine. Ses sources sont diverses et de qualité variable, mais le choix
d’une source particuliére dépend de I’utilisation que I’on veut faire de I’eau.

La pollution de I’eau est due essentiellement aux activités humaines ainsi qu’aux
phénomenes naturels. Elle a des effets multiples qui touchent aussi bien la santé publique que
les organi smes aquati ques.

Le premier responsable de cette pollution est I’industrialisation, car avec le
développement technologique plusieurs produits chimiques sont fabriqués et peuvent se
retrouver dans I’eau.

Ces pollutions chimiques ont des incidences plus ou moins graves sur la faune, la flore
et les cours d’eau. Leur présence dans I’eau, méme a des quantités infinitésimales, modifie sa
saveur, sa couleur et son odeur larendant impropre ala consommation voire toxique [1].

Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, on trouve celle du textile
avec celle de la tannerie en téte de liste. Les secteurs de teintures, de I’impression ou du
finissage du textile y occupent une place de choix. Ces activités génerent une pollution
importante en eaux résiduaires. Ces effluents sont trés chargés en colorants acides ou
basiques, des sels et des adjuvants [2].

Plusieurs méthodes et techniques de traitement de ces eaux sont utilisées pour la
débarrasser de ces contaminants. Le traitement par la technique d’adsorption est plus utilisé
pour son efficacité dans I’abattement des micropolluants organiques [1].

L’adsorption fait partie des opérations physiques de séparations des mélanges. Elle se
manifeste, lorsqu’on met en contact un fluide et un solide par une différence de composition
entre la phase adsorbée au voisinage immédiat du solide, et 1a phase fluide.

L’étude des équilibres d’adsorption permet de connaitre le degré maximal de
séparation susceptible d’étre obtenu dans des conditions thermodynamiques donnees [3].

Le travail présenté dans ce manuscrit, a pour objectif principa de valoriser un déchet
forestier agérien trés abondant : de comprendre les mécanismes de son interaction,
I’application dans le domaine de I’adsorption des colorants cationiques largement utilisés dans

I’industrie de textile (le biebrich scarlet et I’éthyle violet).
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Cetravail s’articule autour de trois chapitres:

> Lepremier chapitre de ce travail est consacré a la partie bibliographique, dans laquelle
sont introduites toutes les définitions et les notions générales sur la pollution de I’eau,
les colorants, |es différentes techniques de son traitement et |es déchets forestier.

» Le deuxiéme chapitre de ce travail présente dans un premier lieu les différents
traitements effectués pour la préparation des déchets forestiers. Dans un second temps,
nous présentons la procédure expérimentale suivie ainsi que le matériel utilisé.

> Le troisieme chapitre de ce travail est focalisé sur I’étude expérimentale de
I’élimination du biebrich scarlet et I’éthyle violet sur les différents déchets forestier.

» En fin nous terminons par une conclusion générale regroupant les principaux résultats
expérimentaux.

Objectif

La biosorption correspond a I’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par adsorption. Ce procédé pas trés ancien et qui a montré
une grande efficacité dans I’élimination de ces especes organiques polluantes, utilisant des
matériaux naturels comme adsorbants, tels qu’a titre d’exemple, les dérivés de déchet
forestier.

Dans ce contexte, notre objectif de ce travail ete d’étudier la possibilité de participer aux
efforts déployer dans I’épurer ces grandes quantités d’eau de ringage des industries de
textiles. Cette eau contaminées par des colorants synthétique, contenant des taux trés
importants est dans la plus part des cas déversées dans la nature. Afin d’éviter une
dégradation continue de I’environnement.

Dans notre approche du probléeme, nous avons préparé un support organique donc un

Biosorbant a base de fibre de caroube sauvage, qui serviradans pour la suite de notre étude.
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|.1. Généralités sur les eaux:

L’eau couvre les deux tiers de la terre dont elle a fagonnée la surface. Déterminée le
climat et conditionnée 1’évolution. Elle représente une masse colossale de 1,5.10% KT, dont

97,4 % se trouve mobilisée dans les océans [4].

Les eaux superficielles des lacs et des cours d’eau représentent un des fractions
accessibles aux besoins de I’homme. Depuis plusieurs décennies, de nombreux phénomenes
liés a I’activitt humaine tels que I’accoisement démographique, urbanisation et le
développement industriel concourent a multiplier ces besoins et a compliquer la gestion des

eaux [5].

La classification des eaux differe d’une référence a une autre, quelques-unes les
classifient suivant I’origine ; quelques auteurs parlent méme des eaux de pluies, certains

autres s’intéressent a I’utilisation des eaux.

[.1.2. Les différentes utilisations d’eau:

L’eau qu’elle soit douce saumétre ou saline, constitue le facteur le plus important

nécessaire au developpement économique et sociale d’une région donne.

En effet les activités humaines utilisant de I’eau pour une multitude de fins en passant
par I’'usage résidentiel (boisson, cuisine, buanderie...) jusqu’au développement ressources

aquatique (pisciculture.....).

La quantité d’eau et sa qualité sont fonction des besoins de I’usager et des moyens

disponibles pour obtenir la quantité désirée.

Plusieurs facteurs interviennent, parmi lesquels la population, le développement
industriel et agricole, le climat et la capacité financieres des institutions gouvernemental es et
autres [6].
1.1.2.1. Principaux usages d’eau:

Les principaux usages de I’eau peuvent étre classés selon les secteurs suivants:

- Agriculture
- Industrie

- Agglomération urbaine
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Chague secteur nécessite une eau ayant des propriétés physiques et chimiques
spécifiques.

Le diagramme montre les devers usages de I’eau pour certaines catégories.

Sources Sources privées

A 4

Usages

| | | |

RESI DUEL COMMERCIAL INSTITUTIONNEL | | INDUSTRIEL
_SANITAIRE _SANITAIRE _SANITAIRE _SANITAIRE
-LIGNE L | -LAVAGE | | -LAVAGE -LAVAGE
VAISSELLE "ARROSAGE _ARROSAGE _PROCEDES
PLANCHER "HUMIDIFICATION _HUMIDIFICATION | | -HUMIDIFICATION
ARROSAGE _CUISINE _CUISINE _EMBOUTEILLAGE
Y v

MUNICIPAL AGRICOLE

-SANITAIRE JIRRIGATION

_ARROSAGE DE

_PARCS

_LAVAGE DE RUES

Figurel-1: usage de I’eau par catégorie [7].
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a- Agricultures:

Dans les régions arides et semi-arides, I’eau pour I’irrigation est un facteur essentiel au
développement agricole. Les demandes dans ce secteurs sont saisonnieres, trés fortes en été
et moyennes ou faibles le restes de I’année.

La quantité de I’eau requise pour I’irrigation varie selon la nature de la récolte.

Il est important de note que 50 de I’irrigation dans les zones arides et semi-arides est
utilisée sous formes d’évapotranspiration et d’eau dans le produit agricole.

Le reste de I’eau consommeée s’infiltre dans le sol et constitue le flux de retour aux eaux

souterraines et aux eaux de surfaces.
b- Industrie:

Les eaux dans se secteur servent aux procedes de fabrication et au refroidissement des

équipements. La demande est variable selon le type de I’industrie et la capacité de production.

Les eaux de refroidissement peuvent étre, soit des eaux douces soit des eaux salines, elles sont
généralement retournées aux sources et subissent trés peu de pertes et de transformation de
qualité.

Quant aux eaux de procedes, on estime que les pertes par évaporation et par inclusion

dans les produits fabriqués sont inferieures a 10 , presque 90 des eaux de procedes subissent

une détérioration de la qualité et constituent des eaux usées industrielles a caractére polluant.

Le retour de ces eaux usées aux sources sans traitement préalable crée de sérieux

problémes de pollution au milieu récepteur.

c- Agglomération urbaine:

Les agglomérations urbaines constituent des centres de fortes demandes et de fortes

consommations d’eau douce de surface et d’eau douce souterraines.

L’eau est utilisée par les usages résidentiels et commerciaux pour la boisson, la cuisine,

les besoins sanitaires, I’arrosage des plantes et des gazons. Les piscines publiques et privées.

Le lavage des rues, les incendies et divers activités municipales comme les parcs.
(Figurel-2).
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Bien que I’eau pour la boisson est essentielle a notre bienétre, elle représente seulement

07 de la quantité d’eau douce retirée de la source.

La consommation d’eau dans les agglomérations urbaines varie continuellement d’une

journée a une autre et d’une saison a une autre compte tenu des divers usages.

La figure suivant montre un cycle schématisé et simplifié de I’eau dans une zone urbaine.

SOURCE DE SURFACE SOURCE SOUTERRAIRE
Alternative

|A

)

TRAITEMENT <
D’EAU l
: UTILISATION ,| PERTES
Rejets D'EAU DIVERSES
Rejets Flux de fietour
MILIEU TRAITEMENT DES MILIEU
RECEPTEURDE |« EAUX USEES » RECEPTEUR
SURFACE SOUTERRAIN

Figurel-2: cycle d’eau dans une agglomération urbaine

1.1.3. Pollution des eaux:
1.1.3.1. Nature et importance de la pollution des eaux:

Le probleme de la pollution est sans aucun doute un des aspects les plus inquiétants
de la crise globale de I’environnement. En effet a la différence de divers phénomenes de
pollution qui ne constituent qu’une menace potentielle susceptible d’affecter a I’avenir les
activités humaines. La crise de I’eau sévit déja depuis longtemps et avec une gravité sans

cesse accrue affectant aussi bien les pays industrialisés que ceux du tiers monde.
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La pollution des eaux se traduit par des effets tres spécifiques dus aux particularités
écologiques propres baux milieux aquatiques. L’eau est capable de dissoudre peu, mais
souvent avec facilité, la plupart des substances chimiques minérales ou organiques de plus
elle met en suspension les matieres insolubles et |es déchets solides de sorte que, tout polluant
de I’eau va se trouver entrainé par le jeu du cycle hydrologique fort loin en aval de la source

de contamination.

A I’opposé comme les gaz, entre autres I’oxygéne est un élément indispensable a la
respiration des animaux sont peu solubles dans I’eau, les milieux aquatiques sont pauvres en
oxygene dissous. Leur pollution par des matieres organiques fermentescible grosses
consommatrices d’oxygénes dissous pour leur biodégradation va donc se traduire rapidement

par des eaux ainsi polluées.

Les conséquences s’averent catastrophiques pour leur faune qui sera asphyxiées lors des
périodes les plus défavorables, en particulier en été au moment u leur teneur en oxygene est

naturellement la plus faibles.

Une derriére particularité des habitants aquatique résulte de la forte chaleur spécifique
d’eau qui leur confere une grande inertie thermique, en conséquence les variations de
température des biotopes lacustre ou des cours d’eau, a fortiori des mers, sont beaucoup plus
faibles qu’en milieu terrestre. Il en résulte que les poissons et autres organiques aquatiques
sont beaucoup plus sensibles a une variation rapide méme de faible amplitude de la
température des eaux ou ils vivent d’une pollution thermique des eaux due au rejet d’eaux

chaudes par des central es électriques ou des chaufferies industrielles [8].

Les matiéres en suspension, les matieres colorants, par exemples les produits évacués
par les industries, modifient la transparence, I’éclairement du milieu et ont un effet direct sur
la flore. Les sels de métaux, dont I’exemple le plus connu est celui du chrome, ne créaient
jusqu’a présent de soucis que dans les riviéres, s’agissent le plus souvent de cas isolés. On se
préoccupe aujourd’hui davantage de I’apparition de pollution due au mercure, au cadmium, au
plomb. Le mercure organique est un toxique violent qui se combine dans I’organisme aux
sensoriels et finalement la mort. Le cadmium utilisait en galvanoplastie est dangereux a partir

de 1 ppm dans I’organisme humain [9].

L’épuration naturelle (autoépuration) est due soit a des phénomeénes physicochimiques
(filtration, oxydation, adsorption sur des particules) soit a des organismes qui vivent dans le
milieu (bactéries, protozoaires, algues, plantes etc.).
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|.2. Généralitéssur lescolorants:
|.2.1 Historique des colorants:

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliquées pratiquement dans toutes
les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19°™ siécle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que I’oxyde de manganese, I’hématite et I’ancre
étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans
I’industrie de textiles. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent
essentiellement des plantes, tel que I’alizarine et I’indigo.

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H.
Perkin, dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a
obtenu la premiére matiere colorante synthétique qu’il appela™ mauve™ (aniline, colorant
basique). Perkin a breveté son invention et a installé une chaine de production, qui serait
bient6t suivie par d’autres. De nouveaux colorants synthétiqgues commencent a paraitre sur le
marché. Ce processus a été stimulé par |a découverte de la structure moléculaire du benzéne
en 1865 par Kekulé. En conséquence, au début du 20°™ siécle, les colorants synthétiques ont
presque complétement supplantés les colorants naturels [10]. La production mondiale des
colorants synthétiques est estimée a 700 000 tonnes/an en 1991 [11] (pas de données récentes
sur la production actuelle). La consommation de colorants et de pigments dans le secteur de
textile en Tunisie s’éleve a 2 646 tonnes/an, la consommation de produits chimiques
auxiliaires atteint 1 622 tonnes/an. Quant a la consommation de I’eau dans ce secteur, il
semble que le secteur de I’ennoblissement consomme 11 418 m¥jour et celui du lavage du
jean, 10 029 m¥jour.

On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés
dans le Colleur Index [12] sous 40 000 dénominations commerciales. Chaque colorant y est
classé sous un nom de code indiquant sa classe, sa nuance ainsi qu’un numero d’ordre (par

exemple: Cl Acide Orange 7).

|.2.2 Lescolorantstextiles:
1.2.2.1 Généralités:

Les colorants sont des substances organiques de synthese appartenant a diverses
familles, en particulier les diazoiques, les phtaléines et les dérivés du triphénylméthane il
s’agit de substances régentées par les industries textiles et les officines de nettoyage des
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vétements. Ils sont peu ou pas biodégradables et résistent bien au traitement classique
d’épuration. lls créent surtout un certain nombre d’entre eaux mutagene et cancérogenes.

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultante d’une affinité particuliere entre le colorant et la fibre est a I’ origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durées de vie des produits sur les quels ils sont appliqués: résistance a
I’abrasion, stabilité photolytiques des couleurs, résistance a I’oxydation chimique (notamment
les détergents) et aux attaques microbiennes. L’affiniteé du colorant pour la fibre et
particulierement développée pour les colorants qui possédent un caractére acide ou basique
accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance
dans I’environnement et les rendent peu disposeés a la biodégradation.

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophore. La
molécule colorant étant le chromogene. Plus la facilité du groupe chromophore a donner un
électron est grande plus la couleur sera intense (groupes chromophores classés par intensité
décroissante dans le tableau I-1). D’autre groupes d’atomes du chromogenes peuvent
intensifier ou change la couleur due au chromophore se sont les groupes aux chromes.

Les chromophores sont des groupes aromatiques (systéme n) conjugués comportant des
liaisons non-liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition.

Les colorants différents les uns des autres par des combinaisons d’orbitales
moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles aprés I’absorption du
rayonnement lumineux entre ces niveaux d’énergie propres a chagque molécule (capon, 1999).

De maniere générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,
anthracene, etc.). Lorsgue le nombre de noyau aromatiques augmente, la conjugaison des
doubles liaisons s’accroit et le systeme conjugué s’élargit. L’énergie des liaisons m diminue
tandis que I’activité des électrons P ou N augmente est produit un déplacement vers les
grandes longueurs d’onde. De méme lorsqu’un groupe auxochromes donneurs d’électrons

(amino, hydroxy, etc.) est placée sur un systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint ala
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conjugaison du systeme P, la molécule absorbe dans les grandes longueurs d’onde et donne

des couleurs plus foncées (Zhenvvang, 2000) [13].

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

Groupes Chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH>)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-N(CHs)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO,ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1.2.2.2 Classification des colorants textiles :

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries
textiles, sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes
d'application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.).

[.2.2.2.1 Classification chimique:

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore (tableau 1.1).

e Les colorants anthraquinoniquessont d’un point de vue commercial, les plus importants
aprés les colorants azoiques. Leur formule géné&ae dérivée de

I'anthracéne montre que le chromophore est un noyau quiconque sur g.ﬁ
lequel peut sattacher des groupes hydroxyles ou amino. -

e Les colorants indigoidestirent leur appellation de I’indigo dont ils . o
dérivent. Ainsi, les homologues séénié, soufré et oxygéné du bleu
indigo provoquent d’importants effets hypo-chromes avec des coloris b H
pouvant aller de I’orange au turquoise.

e L es colorants xanthéne, dont le composé le plus connu est la fluorescéine, sont dotés d'une
intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de 1
marqueurs lors d'accident maritime ou de traceurs d'écoulement pour des

rivieres souterraines est malgré tout bien établie.

10
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e Les phtalocyaninesont une structure complexe basée sur

I'atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe sont R

s | L
obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un m % {‘ _)“:[ﬁ
hal ogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). . | P

e Les colorants nitrés et nitrosésforment une classe de colorants trés limités en nombre et
relativement ancienne. |ls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré lieé
a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un  ©H
groupe nitro (-NO,;) en position ortho d'un groupement éectrodonneur Oz
(hydroxyle ou groupes aminés).

[.2.2.2.2 Classification tinctoriale:

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes,
le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant- substrat est
du type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes
catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes (Encyclopaediauniversalis,
2003).

L es colorants acides ou anioniques. Solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates
ou carboxylates, ils sont ainsi dénommeés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales
(laine et soie) et quelques fibres acryligques modifiées (nylon, polyamide) en bain |égérement
acide. L'affinité colorant - fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide
sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textiles.

Les colorants basiques ou cationiquessont des sels d’amines organiques, ce qui leur

confére une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des

colorants et les sites anioniques des fibres. En passe de g

disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces dft" ',*ﬁ

colorants ont bénéficie d’un regain d’intérét avec H ONa®

I’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils I

permettent des nuances trés vives et résistantes. [ L =)
Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre |

transformés en leuco dérivés par réduction acaline. La J

teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale.

11
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Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve sont
encore utilisés, a I’image de I’indigo pour la teinture des articles jean ou denim.
Les colorants directscontiennent ou sont capables de

NCk NO;
former des charges positives ou négatives I s A
électrostatiquement attirées par les charges des fibres. liIsse o~ NO 0N~ NO,
- S . . C o
distinguent par leur affinité pour les fibres cellulosiques sans '"‘jfi__ R e
application de mordant, liée a la structure plane de leur s .
fitwe de laine ou soie
mol écule.
Les colorants a mordantscontiennent généralement CHD o
VO B Y
un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un hﬁ (comp e Mo
sel d'auminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de ¢ _.j\’=‘-,._._
nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés OHg=Cr "0 1 Mordant
oH OH

avec le textile ool

Les colorants réactifscontiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthragquinoniques et phtalocyanines. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinyle sulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent de plus en plus
fréguemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des
polyamides.

Les colorants disperséssont tres peu solubles dans I'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 sy fixer [15,18].

[.2.3 les colorants azoiques :

Les colorants azoiques sont |es substances organiques les plus couramment employées
pour la coloration, ils contiennent tous une liaison azoique au moins. Cette liaison azoique
peut par réduction donner les aromatiques correspondants. Pas tous les colorants azoiques ne
sont dangereux, mais uniguement ceux sont solubles et qui peuvent se décomposer ou se
couper pour donner I’une des 22 aminés cancérogenes. Un article textile tient avec un colorant
a risqgue mal présente des solidités teinture plutét faibles. Ce qui peut entrainer, en cas de
transpiration par exemple, un dégorgement du colorant sur la peau. Dans ce cas la liaison
chimique azoique est rompue et I’aminé aromatique ainsi libérée est assimilée par
I’intervention des azoréductases (enzymes dégradants I’aminé) va se concentrer dans la vessie

et provoquer ains un risgue de cancer.

12
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La plupart des pigments azoiques ne sont pas concernés dés lorsqu’ils sont quasiment
insolubles et ne peuvent pas se couper dans les conditions normales.

Les colorants azoiques sont trés efficaces pour la coloration de toutes sortes d’articles
tels que certains gants, sacs, chaussures, etc.

Les dangers de certains colorants azoiques ayant été avérés, ceux-ci ont été dans une
large mesure remplacés par d’autres colorants malgré le fait que ses produits de substitution
soient souvent plus couteux. Ce remplacement s’est fait a grande échelle dans UE mais a
moins grande échelle dans d’autre pays [16].
1.2.3.1 Historique:

C’est en 1863 que Mitscherlisch découvre I’azobenzene Ce¢Hs-N=N-CgHs, mais c’est
PETER GRIESS qui effectue les premiers travaux systématiques a partir de 1858 en donnant
la méthode de préparation trés générale de ces produits. L'extréme généralité du procéde et
I'intérét des produits colorés formeés aussi simplement, attirerent I'attention sur les azoiques,
intérét qui ne c'est nullement ralenti depuis. Les colorants azoiques constituent la famille la
plus importante tant sur le plan de I'application, puisqu'ils représentent plus de 50% de la
production mondiale de matiéres colorantes (DEPA, 2001 ; Bauer et a. 2001) que sur celui de
la multiplicité des structures étudiées. Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs
catégories : les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles dans I'eau, les azoiques
dispersés et a mordant nonioniques insolubles dans I'eau. Il est estimé que 10-15 % des
guantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture et sont évacués sans
traitement préalable dans les effluents (Bauer et al, 2001). Or ces composes organiques
cancérigenes sont réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en ceuvre et

sont tres résistants aux biodegradations (Pagga et Brown, 1986) [14].

1.2.3.2 Propriétés physico-chimiques :

On nomme "azoique" les composeés caractérises par le groupe fonctionnel azo (-N=N-)
unissant deux groupements alkyle ou aryles identiqgues ou non (azoique symeétrique et
dissymétrique). Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de I’azobenzene
sont des systémes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe chromophore azo
(-N=N-).

L'introduction de groupes azo entre deux noyaux aromatiques déplace le spectre
d'absorption du benzéne vers les grandes longueurs d'onde de telle sorte que la couleur
apparait (effet bathochrome). Le plus ssimple des azoiques, |'azobenzene, est jaune-orangé.

L'introduction de groupes amine ou phénol a également un effet bathochrome, de méme que
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la multiplication des groupes azoiques, aussi peut-on obtenir presgque toutes les nuances du
spectre. La présence dans un tel édifice de substituant sulfonés, nitrés ou halogénés, donneurs
d'éectrons sur I'un des cycles aromatiques et accepteurs sur les seconds cycles, permet
d'augmenter le phénomeéne de résonance. C'est ainsi que |'on peut jouer sur la couleur et sur
les qualités de teinture. En général plus le systeme m de la molécule est  conjugué, plus la
longueur d'onde qu'il absorbera sera grande. Cependant |a complexité des molécules diminue
lavivacité des nuances.

Les substituant fixés sur les noyaux aromatiques ont une influence directe sur I’attaque
par les radicaux hydroxyles. Les groupes acétamide -NCOCH3 et hydroxyle -OH (effets
inductifs -1 et mésomere +M) interagissent sur le noyau aromatique en délocalisant les
électrons 1 du noyau et des électrons non appariés des hétéroatomes. En conséquence, le

noyau phényle est enrichi en électron ce qui favorise les attaques él ectrophiles.

OH NH,
Naoaﬂst:t:H:;ng::hgﬁ@_u;t: NN S0,CHYCHOSOM:

NaOs5 SO4Na

Figurel-3: Colorant diazoique dissymétrique [17].
|.2.4Toxicité des colorants:

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet muta génique et
cancérigene) a été étudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes
aquatiques (poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammiferes. En outre, des recherches
ont éé effectuées pour étudier I'effet des colorants sur I'activité des bactéries aérobies et
anagrobies dans des systemes de traitement des eaux résiduaires.

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants
basi ques sont les plus toxiques pour les algues. Ce résultat a été prouve parle test de mortalité
des poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il sest avéré que les colorants
basiques, et plus particulierement ceux de la famille de triphénylméthane sont les plus
toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants acides.

D'autre part, la mortalité examinée avec des rat sa montré que seulement 1% sur

4461 colorants commerciaux présentent des valeurs de DL5Q au-dessous du poids corporel de

1
250mgkg .Par conséquent, la chance de la mortalité humaine due a la toxicité aigué de
colorant est probablement tres basse. Cependant, il faut sensibiliser I'étre humain quant a
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I'utilisation de certains colorants. En effet, il a éé prouvé que quelques colorants dispersés
peuvent causer des réactions allergiques, dermatologiques, etc. [19]. Par ailleurs, I'effet
d'exposition des ouvriers dans I'industrie de textile aux colorant sa suscité |'attention. Par
conséquent, il sest avéré que I'augmentation du nombre de cancers de la vessie observés
chez des ouvriers de l'industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants
azoiques.

La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a
groupement amine libre. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison
azoique) génére la formation des amines aromatiques qui sont connues muta géniques et
cancérigenes. A titre d'exemple. On peut citer: 1,4 phenylenediamine, 1-amino 2-naphtol,
benzidine et benzidinesubstitués comme otoluidine (Fig.1-2)[20].

NH
i H( CH

- o, .--"::-_:._:__,; OH — = -
H'N._\.‘;}iNH' ]’_lh _,,_id | H,N '{/ %/\" &\t J} NH:  HN '<}_ Q}" \1}_ )//—-r-.'r-.

S,

1.4 phem@denadiamine 1-amino 2-r1-apr11nl BancEidine O-Ioduidinme

Figur el -4: Structures chimigues de quel ques amines aromatiques toxiques.

En revanche, la toxicité des amines aromatiques est fortement liée a la structure
spatiale de la molécule ou, en dautres termes, a la position des groupes aminés. Par
exemple, le 2-naphtylamine est cancérigene, parcontrelel-naphtylamine est beaucoup
moins toxique que le premier. La toxicité des colorants azoiques dépend ainsi de la nature
et de la position des substituant. Elle est accrue par |a présence de substituant sur le noyau
aromatique notamment des groupes nitro(-NO2) et haogénes (particulierement Cl).
Cependant, la substitution avec des groupes carboxyliques ou sulfonates diminue la
toxicité.

Des travaux de recherche faisant objet |'étude de I'effet muta génique et cancérigéene
des amines aromatiques sulfonées, ont montré qu’ils ne présentent aucunouun tres faible
effet génotoxique et cancérigéne, contrairement aleurs analogues non sulfonés.

En rason des effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les colorants,
essentiellement les azoiques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par
conséquent, il est nécessaire de traiter les eaux résiduaires chargées de colorants jusgu'a

leur minéralisation totale.
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|.2.4.1T oxicité sur la santé humaine:

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont été développés. En effet, des chercheurs ont montré que les colorants aminés sont souvent
aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires avec
production d’eczéma et d’ulcération ont été observes chez les ouvriers d’usine de fabrication

des colorants de |a série du triphénylméthane.

Des réactions alergiques, asthme quelque fois et surtout des dermites eczémateuses on
tété observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ains qu’avec

certains colorants du groupe des naphtal enes (chelitede rouge) [21].

Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogéenes, des
tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de lavessie. En1913,
pour la premiere fois, onse rendit compte qu’il y avait une relation entre la production
d’aniline et I’apparition de cancers de la vessie: ces maladies ont particuliérement touché les

ouvriers alemands[22].

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

I’lhomme.

Les colorants métalliféres sont parmi les substances qui représentent de grands risques
pour la santé de I’homme. Ils peuvent également causer des degéats sur les réseaux
d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans les stations
d’épuration a cause de leur toxicité édlevée. L utilisation des colorants a base d’arsenic tels
gue le vert de Scheele (arsénite de cuivre), vert de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre)
provoquent des troubles digestifs. digestion pénible, nausees, diarrhée et peuvent étre a

I’origine desirritations de peau, des muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer.

La granulomatose pulmonaire est signal ée chez les femmes utilisant des laques colorées

et parfumées plusieurs fois par jour pendant des années.
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1.2.4.2Toxicité sur les milieux aquatiques:

Un certain nombre de colorants présente un caractére toxique sur le milieu aquatique

provoquant la destruction directe des communautés aquati ques.

La fuchsine, en concentration supérieure a 1mg/l, exerce un effet de
ralentissement sur I’activité vitale des algues [23].

Les rgjets des usines de teinturerie et de textile sont a I’origine de diverses
pollutions telles que: I’augmentation de la DBO5 et la DCO, diminuant la
capacité de réaération des cours d’eau et retardant I’ activité de photosynthése.

1.2.4.3Toxicité sur les poissons:

Le poisson est un trés bon modéle de I’essai de toxicité, non seulement par ce qu’il est
un bon indicateur des conditions générales des eaux, mais aussi par ce qu’il est une source

d’alimentation importante de I’lhomme.

Ainsi, I’analyse des données disponibles de la toxicité, par rapport au poisson, sur plus
de 3000 produits commercialisés par des firmes membres de I’Association des colorants
indique qu’environ 98% ont des valeurs de concentration Iétale CL50 supérieures a 1mg/I,
concentration a la quelle la pollution colorée d’une riviére peut étre observable. Les 2%
restants se décomposent sur 27 structures chimiques différentes y compris 16 colorants
basiques parmi les quels 10 sont de type triphénylméthane. Le colorant®™® noir de luxanthol
G"" utilisé pour la teinture de la viscose, est déa toxique pour de jeune Guppies a la
concentration de 5 mg/l, mais ne le devient, pour le Hotu, qu’a partir de 75 mg/l [23].Par
contre, I’éosine, la fluorescine et I’auramine, tres utilisées en hydrologie pour les essais de
coloration, se sont montrées inoffensives pour la Truite et le Gardon en concentration jusqu’a
100mg/I[ 24]

1.2.5 Légidation sur I'environnement :

La législation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. L’Algérie
est dotée d’une réglementation sur les rejets d’effluents dans le milieu hydrique. Le tableau I-

3 précise les limites réglementaires de ces rgjets.
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Tableau 1-2 : Norme algérienne des rejets d’effluents [25].

PARAMETRES UNITE VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS
LIMITES LIMITES
ANCIENNES INSTALLATIONS

Température C° 30 35

PH - 6,5-8,5 6-9

DBOs mg /| 150 200

DCO " 250 300
Matiere décantable " 0,4 0,5
Matiere non dissoute " 30 40
Oxydabilité " 100 120
Permanganate " 20 25

Face a ce probléme de pollution, des pratiques environnementales courantes dans les
entreprises du secteur textile algérien ont été implantés visant la prévention de la pollution :
10% des entreprises réutilisent les bains de finissage, 5% possedent des laboratoires
automatiques de couleurs, 40% appliquent des systémes de prévention de la génération des

produits périmés et 50% pratiquent un entretien préventif de leursinstallations [26].
1.3 Généralités sur L’adsorption

|.3.1 Définition :

L'adsorption est un phénomene physico-chimique de transfert de matiére d’un fluide
vers la surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est le
siege de I’adsorption est nommé adsorbant. Ce phénomeéne spontané provient de I’existence
de forces non compensées a la surface de I’adsorbant [27]. Il se traduit en particulier par une
modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles (gaz /solide ou
liquide/solide) [28].

18



Chapitrel Etude Bibliographique 2015

1.3.2 Les types d*adsorption :

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

La physisorption est une interaction physique. Les liaisons molécule-surface sont de
faible énergie, en général, comprises entre 0 et 40 KJ/mol. Les éléments chimiques sont liés a
la surface du solide par laformation de liaisons de type Van der Waals. || n'existe pas de sites
spécifigues d'adsorption et la couche adsorbée peut étre multimoléculaire. Ce processus est
instantané et ne réclame pas le franchissement d'une barriére énergétique. On distingue

différents types d'interactions :

interactions ioniques dites de Gouy-Chapman

forces associées aux interactions entre des dipbles permanents (Forces de Keesom)
ouinteraction entre dipdles permanents et dipdles induits (forces de Debye)

forces de dispersion de London : l'interaction tire son origine des fluctuations de
densitéélectronique au sein des liaisons qui créent a un instant donné un moment
dipolaire instantané. Celui-ci entraine la création d'un moment induit dans une autre

molécule [29].
1.3.2.2 La chimisorption :

La chimisorption résulte de I’établissement d’une liaison chimique entre I’adsorbat et
I’adsorbant dont I’énergie de liaison est supérieure a 40 kJ/mol. Il y a formation de liaison de
type covalente via les sites spécifiques de la surface comme c’est par exemple le cas pour le
dioxyde de titane ou le charbon actif. La couche adsorbée est au mieux monomoléculaire. Ce
phénomene est plus lent que la physisorption et nécessite une énergie d'activation. Il est a
noter que la physisorption est souvent la premiére éape de la chimisorption et que I’apport
d’une énergie d’activation (sous forme thermique par exemple) permet de franchir la barriere
énergétique et d’établir la liaison covalente adsorbant/adsorbat. Les phénomenes d’adsorption

induisent une orientation de la mol écul e adsorbée a la surface du catal yseur.
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Les principal es autres caractéristiques rencontrées dans e phénomene de chimisorption sont :

1) réaction irréversible, possédant une chaleur d'adsorption élevée, de I’ordre des
énergies dedliai sons chimiques,

2) I’équilibre sétablit lentement et dépend de |a température. Quand celle-ci augmente
I’équilibre est atteint plus rapidement,

3) les molécules adsorbées sont localisées sur la surface : I'adsorbét n'est plus libre de
migrer.D’un point de vue thermodynamique, les réactions d'adsorption sont souvent

exothermiques [30].

1.3.3 Mécanisme et cinétique d’adsorption :

Le transfert d’une phase liquide contenant I’adsorbat vers une phase solide avec
rétention de soluté a la surface de I’adsorbant se fait en plusieurs éapes (Figure N°01) dont
une ou plusieurs peuvent étre déterminante de la cinétique globale du processus :

1) Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du
sein de la solution ala surface externe des particul es.

2) Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui alieu dans le fluide
remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains
vers leur centre atravers les pores.

3) Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a
I’échelle d’un grain d’adsorbant.

4) Adsorption proprement dite [31].
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Figurel-5: Mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un grain
[.3.4 1sothermes d'adsor ption :

Une isotherme d'adsorption est la variation Qe = f (Ce) de la quantité Q adsorbée sur un
solide a I'équilibre en fonction de la concentration a I'équilibre C du compose adsorbable, a
une température donnée. La quantité adsorbée a I'équilibre peut sexprimer dans différentes
unités; on utilise principalement dans le cas d'adsorption en phase aqueuse |la mole d'adsorbat

par masse de solide ou masse d'adsorbat par masse de solide.

Les isothermes d'adsorption en milieu agueux sont déterminées expérimentalement en
mettant en contact un adsorbat en solution aqueuse et un. En faisant varier d'une expérience a
I'autre la concentration initiale en adsorbat, on obtient, une fois I'équilibre atteint, plusieurs
couples (Ce, Qe). Ces données expé&imentales peuvent étre corrélées a des modeles
mathématiques qui doivent représenter au mieux les isothermes d'adsorption expérimentales
dans une plage étendue de concentrations et de températures. Un grand nombre de modeles
d'isothermes d'adsorption ont été développés par différents chercheurs et les isothermes ont
été classées suivant leur forme par Brunauer, Emmet et Teller (1938) (d'ou le nhom de
classification BET). La figure Il1.2.reproduit les principaux types d'isothermes d'adsorption

recensés dans la classification BET.
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La plupart de ces isothermes ont d'abord été proposée en phase gaz, puis adaptées aux

phénomenes en phase liquide.
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Figurel-6. Les principales alures répertoriées pour les courbes isothermes d'adsorption [32]
|.4.Généralités sur les biosorbants

La biosorption correspond a I’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou
complémentaire aux méthodes conventionnelles et généralement colteuses, utilisées pour le
traitement des effluents contenant des ions métalliqgues ou des colorants. En effet, la
biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composes organiques comme le phénol
contenus dans des effluents aqueux est un procédé pas trés ancien et qui a montré une grande
efficacité dans I’élimination de ces especes métalliques ou organiques polluantes, utilisant des
matériaux naturels comme adsorbants, tels qu’a titre d’exemple, les dérivés de déchets

agricoles [33].

[.4.1.Dé&finition et origines des biosor bants

Les biosorbants sont des sguelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides. De formule brute générale Cy(H2O)y, les polysaccharides désignent une

grande variété de polymeres, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux
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sont, par rapport a leur abondance dans la nature, la cellulose, les hémicelluloses, la lignine,

lestanins, les pectines, etc.

Les biosorbants sont disponibles généralement au niveau des exploitations agricoles et
des installations industrielles, notamment les industries agroalimentaires, du bois et de la
péche [34].

L’utilisation de ces sous-produits en tant que matériau vise a les valoriser et a prévenir
d’éventuelles conséquences néfastes pour I’environnement et la santé. En ce qui concerne la

biosorption des cations métalliques et des colorants, les matériaux [33].

| .4.2.Classification des biosor bants

Les biosorbants peuvent étre regroupés en deux catégories: les biosorbants d’origine
aguatique et ceux provenant du secteur agro — industriel.

1.4.2.1.Biosorbants d’origine aquatique

Les biosorbants d’origine aquatique désignent la biomasse, constituée a la fois
d’especes animales et végétales .1l est prouvé que la biomasse (vivante ou morte) posséde de
tres bonnes capacités d’adsorption dues particulierement a ses caractéristiques physico-
chimiques. Toute fois, il est préférable d’utiliser la biomasse morte, car sont alors élimines les

problemes de toxicité, d’alimentation et de maintenance du milieu de culture. [34].

1.4.2.2. Biosorbants d’origine agro- industrielle

Cette catégorie de biosorbants regroupe les matériaux d’origine végétale, provenant du
secteur agricole ou d’une filiere industrielle. Ce sont des matériaux riches en tanin qui, grace
aux groupement polyhydroxy-polyphénole, leur confere une grande efficacité dans la
rétention des polluants .1l n’existe pas a proprement parler une différence stricte entre les
biosorbants d’origine agricole et ceux d’origine industrielle. Du fait que les deux principales
classes de biosorbants d’origine végétale, les écores et les sciures de bois, peuvent provenir de
ces deux sources. Leur capacité d’adsorption est en genérale attribuée aux polymeéres qui les
constituent par ordre d’abondance décroissant, ces polymeres sont la cellulose,

I’hémicellulose, les pectines, lalignine et les protéines [34].

23



Chapitrel Etude Bibliographique 2015

|.4.3.Lesprincipaux biosor bants

Il existe un grand nombre de biosorbants différents afin d’extraire les métaux lourds
présents dans les eaux résiduelles. Cependant, seuls les biosorbants avec une grande capacité
et sélectivité d’adsorption peuvent étre consideres et utilisés dans un grand processus
industriel.

Les matériaux biologiques utilisés sont des algues, des bactéries, des champignons, des
levures, des plantes et des adsorbants bon marché : tourbe, sciure de bois, noix de coco, épis

de palmier, noyaux d’olives, etc. [35].

|.4.4. Biosor bants modifiés par procédés physico-chimiques

L'application des procédés physicochimiques vise a renforcer les propriétés physico-
chimiques du matériau, parallelement au renforcement de sa structure. Elles consistent en une
activation réalisée a haute température avec gjout d'une solution chimique. Le matériau apres
avoir subi les étapes de préparation classique (broyage, tamisage, ...) est imprégné d'une
solution chimique a concentration connue puis, est séché a haute température et lavé jusgu'a
pH sensiblement neutre.

Lors de la modification chimique, les solutions généralement utilisées sont des acides,
des bases, des sels, des aldéhydes, des alcools, et pour la modification physique on utilise des

gaz comme lavapeur d'eau, le CO,, etc. [33].
v/ Composés chimiques généralement utilisés

a. Acides: acide sulfurique (H>SO4), acide chlorhydrique (HCI), acide nitrique (HNO3), acide
phosphorique (H3PO4), le sulfure d'hydrogene (H.,S), etc.

b. Bases: hydroxyde de sodium (NaOH), hydroxyde de potassium (KOH), hydroxyde de
calcium (Ca(OH) »), etc.

c. Sels: chlorure de calcium (CaCl5), chlorure de sodium (NaCl), etc.
d. Aldénhydes: formaldéhyde (HCHO ou CH,0), etc.
e. Alcoals: éthanol (CH3CH,OH), etc.

f. Gaz: gaz carbonique CO,, azote N, vapeur d'eau, etc
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|.5 Généralités sur les déchets

Selon la définition adaptée dans les conventions internationales, un déchet est une
substance ou un objet dont le détenteur veut se débarrasser, ou dont il a I’obligation de se
défaire en vertu des dispositions en vigueur [36]. Les déchets peuvent étre sous forme solide,
liquide ou gazeuse, produits par les activités humaines notamment industrielles et/ou les
phénomeénes naturels (épuration volcanique, inondation, etc...). En général, ils sont classés en
fonction de différents criteres comme leur provenance, leur composition et leur toxicité.
Actuellement, les déchets solides sont soit incinérés, soit traités et recyclés, soit mis en
décharge aprés leur inertage. Pour les effluents liquides et gazeux, différents traitements
physico-chimiques et/ou biologiques, ont été développés dans e cadre de leur dépollution afin

de se conformer aux réglementations en vigueur [37].

|.5.1 Genrede déchets communs

1) Déchetsinorganigues avec métaux dissous

2) Solvants et déchets contenant des solvants

3) Déchetsliquides huileux

4) Déchets de peinture, vernis, colle, mastique et déchets dimprimerie

5) Deéchets de boues de fabrication, de préparation et du traitement des matériaux
(métaux, verre, etc.)

6) Déchets d'usinage ou de traitements mécaniques ou thermiques

7) Résidus de cuisson, fusion, incinération

8) Déchets de synthése et autres procédés de la chimie organique

9) Déchetsinorganiques de traitements chimiques, liquides ou boueux

10) Déchets inorgani ques solides de traitements chimiques

11) Déchets de I'épuration des eaux usées et du traitement de I'eau

12) Matériaux et appareils souillés

13) Refus de fabrication et déchets ainsi que objets, appareils et substances usés

14) Déchets de |'entretien des voies publiques [38]
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1.5.2 Lesdéchetsforestierset agricoles

La mécanisation a permis d’augmenter les récoltes et par conséquent la qualité des
déchets d’origine végétale. Cependant, la nature et I’lhnomme ont développé différentes voies
pour leur transformation, leur décomposition et leur valorisation. D’autre part, I’évolution
démographique de I’humanité a provogqué une augmentation exponentielle des besoins
alimentaires entrainant I’essor des industries agroalimentaires. Ces derniéres engendrent de
nouveaux types de déchets. Il s’agit des produits résultant de la transformation des matiéres
premieres en alimentation humaine. Dans le passé, les volumes produits n’étaient pas
considérables et avaient un impact négligeable sur I’environnement. Actuellement, ces
déchets sont produits de fagon importante dans des espaces restreints et constituent de ce fait

un danger potentiel pour I’écosystéeme [37].
|.5.3 Valorisation des déchetsforestiers et agricoles

Les déchets forestiers et agricoles constituent un gisement de biomasse renouvelable
tres important dont la valorisation a fait I’objet d’attention ces dernieres années. Plusieurs
auteurs [39] ont indiqué I’importance économique de leur exploitation potentielle. L’une des
caractéristiques de ces déchets est leur richesse en composés organiques biodégradables,
permettant leur valorisation éventuelle. D’un fa. On géenérale, les résidus agricoles et
agroalimentaires sont utilisés pour [I’alimentation animale voire humaine, comme
amendement organique, comme source d’énergie, comme matériaux de constitution, etc.
Cependant, il faut souligner qu’une grande partie de ces déchets n’est pas valorisée et souvent
est abandonnée ou incinérée a I’air libre. Il semble donc intéressant de trouver de nouvelles

VOIS pour promouvoir ces matériaux [37].
1.5.4 Aspect environnemental des déchets agricoles

La course a la productivité entra.ne la pollution de I’environnement par les nitrates, les
pesticides, etc. En effet, les déchets agricoles sont riches en matieres organiques et leur rejet
peut favoriser I’eutrophisation des cours d’eaux. Ainsi, les taux en nitrates et en phosphore
sont déterminants dans I’eau de consommation. Les déchets agricoles, notamment les déchets
d’élevage, contiennent des quantités importantes d’azote et de phosphore, qui peuvent
contaminer les nappes phréatiques par I’eau de drainage. De plus, ils peuvent aussi dégrader
la qualité de I’eau en augmentant sa teneur en COT, DCO. Le sol peut aussi étre contaminé

par la présence de certains métaux lourds dans les déchets agricoles suite & I’emploi de

26



Chapitrel Etude Bibliographique 2015

composes organo-métalliques comme les pesticides, les insecticides, etc. Enfin, les odeurs
nauséabondes constituent un probléme pour les habitants proches de ces sources de déchets
[40].

1.5.5 Composition chimique des déchets agricoles et forestiers

L es déchets agricoles sont essentiellement composés de matieres organiques issues de la
photosynthése. Le carbone, I’oxygene, I’hydrogene et I’azote sont les quatre éléments
principaux des composes organiques. Dans les matiéres organiques d’origine végétale, ils sont
présents sous forme de polymeres naturels comme la cellulose, I’hémicellulose, les lignines,
etc. Les composés minéraux (Ca, K, Mg, Na, Si, certains métaux lourds) représentent une
faible proportion dans les déchets agricoles. Leur présence est néanmoins nécessaire pour le
développement des plantes. Les substances inorganiques constituent les cendres
d’incinération. Du fait de la diversité des déchets des especes végetales, il n’est pas possible

de donner une composition chimique type pour les déchets végétaux [37].
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Il MATERIEL, METHODESET MODELS:
[1.1.Matérid :

[1.1.1Introduction :

Dans cette partie nous mettrons en application I’adsorption du biebrich scarlet et
I’éthyle violet sur les deux supporte caroube sauvage traitée par I’acide chlorhydrique
(CSHCI) et traitée par hydroxyde de potassium (CSKOH). Les matériaux utilisés dans
I’adsorption du biebrich scarlet et I’éthyle violet sont caractérises physiquement et
chimiquement (point de charge nulle, fonctions de surface, IRTF). Les paramétres qui influent
sur I’adsorption du biebrich scarlet et I’éthyle violet sur les produits utilisés, comme le temps
de contact adsorbant-adsorbat, jusqu’a I’équilibre, I’effet du pH, I’effet de la température ont
été étudiés. Enfin les isothermes d’adsorption ont été également établies et discutées en

appliquant quel ques modél es proposés dans la littérature.

11.1.2. produits utilisés :

Pour la rédisation de ce travail, les colorants et les déchets naturels utilisés comme
adsorbants sont comme suit :

% Lescolorants:
> I’éthyle violet (C31H42C|N3)

L’ensemble des propriétés de I’éthyle violet est récapitulé dans le tableau (11-1).
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Tableau 11.1: Propriétés de I’éthyle violet [41]

Nom Usudl

Nom chimique

Formule empirique

Structure

Masse molaire

Densité

Classe

lonisation
Absorption Maximale

Visud Transition

Aspect

Odeur

Solubilité dans I’eau

Volatilité

Utilité

Ethyle Violet

Ethanaminium, N-(4-(bis (4-(diethylamino) phényle) méthylene)-2,5-
cyclo hexadien-1-ylidine)-N- éthyle-, chlorure

Cz1H42CIN3

-
= N My )y

ML Hyh

492.158 g

1.10
Triarylméthane

Basic
596 nm

pH 0.1 - 3.5, jaune- bleu
pH 3.5- 14, bleue- violet

Solide vert violet foncé

Inodore

9¢/l dansl'eaua20 °C

Négligeable

Textile

29



Chapitrell Partie expérimentale: matériels, méhodes et modéles | 2015

> biebrich scarlet (C22H14N4N3QO7SQ)
L’ensemble des propriétés de biebrich scarlet est récapitulé dans le tableau (11.2)

Tableau I1.2: Propriétés physico-chimiques du biebrich scarlet(BS) [42]
Biebrich Scarlet(BS) ou CrocieneScarlet

Nom

Sodiumé6-(2-hydroxynaphthylazo)-2,4’-
azodibenzensulfona

Nom scientifique

Nom commercial Acide Red 66

Colorant acide

Nature
Amax 507nm
Formule brut C2H14N4N&0O7S,
Mass molaire 556.5
Structure chimique : "“‘&,1
Y
ﬁr ng ]
& @’N" N~ S-ONa i
NaO-§7 2
O
Solubilité dans I’eau a 30°C, g/l >62
181-188

Point de fusion, °C

¢+ support : caroube (déchet foresties CS)

Le caroube sauvage est un arbre, sempervirent, qui peut atteindre 7 a 20 m de hauteur et

une circonférence a la base du tronc de 2 a 3m (Figure 11.1). 1l a une écorce lisse et grise
lorsgue la plante est jeune ; et brune et rugueuse a I’a4ge adulte. Le caroubier peut vivre

jusgu’a 200 ans (Figure 11.2).
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Figurell.1l: L arbre de la caroube sauvage

Figurell.2: L’image de fruit de la caroube sauvage.
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I1.2.Méthodes :
11.2.1. Préparation de I’adsorbant :

Les caroubiers sauvages ont été bien lavés avec de I'eau distillée pour enlever |a saleté
et les impuretés solubles, puisils ont été séchés & 70 'C pendant 24 h et broyés. La biomasse
seche a été broyée et passée a travers un tamis avec des mailles de 0.5mm de diamétre. La
biomasse en poudre a été stockée dans un récipient en plastique hermétique jusqu’a utilisation

pour |'analyse ainsi que pour des expériences d'adsorption.
= Traitement par HCI

L'adsorbant a base de poudre de caroubier sauvage modifié par I’acide chlorhydrique a
été préparé par un mélange de 50 g de poudre de caroubier sauvage et de 500 mL d’une
solution d’HCI de 0.5 M. Le mélange a été soumis a un agitation pendant 24 h, la poudre a
été ensuite filtrée et lavée a plusieurs reprises avec de I'eau digtillée. Enfin, la poudre a été
séchée dans un four durant toute la nuit a 70 °C, puis utilisée dans les tests d’adsorption et de

caractérisation.
= Traitement par KOH

L'adsorbant a base de poudre de caroubier sauvage modifié par une base a été préparé
par un mélange de 60 g de poudre de caroube sauvage dans 600 mL d’une solution de KOH
de 0.5 M. Le mélange a été mis sous une agitation pendant 24 h, filtré puis lavé a plusieurs
reprises avec de I'eau distillée. Enfin, lapoudre a été séchée dansun four durant toute la nuit

a 70 °C, puis utilisée dans les tests d’adsorption et de caractérisation.
[1.2.2 Détermination du point isoélectrique

Le point isoélectrique de |'adsorbant (pHy.c) est le point pour lequel I’adsorbant possede
un potentiel de charge nulle sur sa surface. La présence des ions OH™ et H™ dans la solution

peut changer le potentiel de charges de surface des adsorbants :

K/

% SilepH delasolution est inférieur ason pHyc, |es groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protonés par un excés de protons H* et I'adsorbant est attracteur d'entités
négatives.

% SilepH delasolution est supérieur a pHy,cles groupes fonctionnels de surface seront
déprotonés par la présence des ions OH" de la solution et I’adsorbant est attracteur d’entités

négatives.
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Pour déterminer expérimentalement le point isoélectrique des adsorbants, on met dans onze
(12) erlens 50 ml d’eau distillée avec 50 mg d’adsorbant. Les différentes suspensions (eau +
adsorbant), sont gjustées a des pH allant de 2 a 12 en gjoutant aux suspensions soit du HCI 0.1
M ou du NaOH 0.1 M.

Ces différents pH sont les pHs initiaux (pHi) des suspensions. Les onze suspensions
sont agitées pendant 24 heures. Ce temps écoulé, le pH fina de chaque solution est mesuré
(pHs). Les expériences ont été répéter jusqu’a trois fois pour la reproductibilité des résultats.

Tous les résultats seront donnés et discutés dans le chapitre « Résultats et discussion ».
111.2.3. Détermination desfonctions de surface :
11.2.3. 1. Aciditédesurface:

L’acidité de surface est estimée en mixant 500 mg d’adsorbant avec 50 mL de solution
NaOH 0.5 M dans un erlen fermé. La suspension est agitée pendant 24 heures, filtrée et le
reste de NaOH est titrée avec une solution de HCI 0.5 M.

[1.2.3. 2. Basicitéde surface:

La basicité de surface est déterminée en mixant 500 mg d’adsorbant avec 50 mL de
solution HCl 0.5 M dans un erlen fermé. La suspension est agitée pendant 24 heures, fitrée et
lereste 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. Tous les
résultats obtenus sont donnés dans |a partie suivante « Résultats et discussion ».

I1.2.4. Spectroscopieinfrarouge (IRTF) :

L’analyse IRTF, nous a permis de déterminer les groupes fonctionnels de surface. Cette
anayse a éé menée sur un appareil de spectroscopie infrarouge de type FTIR 8400S
Shimadzu utilisant la technique de la pastille KBr sous haute pression. L’analyse a été faite

sur une plage de nombre d’ondes allant de 400-4000 cm™.
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I1.2.5. Détermination delateneur en humidité:

En pratique, tous les solides par leur contact permanent avec I’air ou par leur stockage,
se charge d’une certaine humidité. En effet, les molécules d’eau diffusent dans le corps de la
substance, se font piéger dans la structure, méme a la surface du corps. La quantité d’eau
retenue par un solide difféere d’un corps a un autre et dépend d’un certain nombre de

parameétre.

Pour déterminer expérimentalement la teneur en humidité, on met dans un creuset 5g
d’adsorbant et on le pése. Ensuite on le met dans une étuve a 105°C pendant une heure. A sa

sortie de I’étuve, on le met pendant 30 minutes dans un dessiccateur puis on le repese.

Laformule suivante permet le calcul du taux d’humidité relatif de la caroube sauvage.

H@F“’lp‘%*mﬂ (1)

P1 : Le poids du creuset remplis avant sechage en (g).
P, : Le poids du creuset remplit aprés séchage en (g).
Aprescalcul, on atrouvé:

P,=66.880g

P,=66.7349

Donc lateneur en humidité est égale a2 0.217%.
[1.2.6. Détermination delateneur en cendre:

Les cendres sont le critére utilisé pour la détermination de la contamination en produits

inorganiques dans les matériaux de départ.

Pour ca détermination expérimentale, on prend un échantillon de 1g de la caroube sauvage est
séché a I’étuve pendant 12 heures puis placé dans un creuset de porcelaine. Ce creuset est
introduit dans le four et on chauffe pendant une heure jusqu’a 550°C. Une fois que la
carbonisation est terminée on laisse refroidir le four et on pése le creuset. Le taux de cendre
est calculé par laformule suivante :

(P1-PO)

Yacendre= +* 100 (2

P1 : Le poids du creuset remplis avant carbonisation en (g).

34



Chapitrell Partie expérimentale: matériels, méhodes et modéles 2015

Po : Le poids du creuset remplis apres carbonisation en (g).
Aprescalcul on atrouvé:

P.= 62.639g

Po=61.904g

Donc le pourcentage en cendre est égal a 1.173%.

[1.2.7. Déermination dela densité apparente:

La densité apparente est la densité du solide sec, concernant I’ensemble fraction solide

et pores. Elle est déterminée par la méthode suivante :

L’opération consiste a peser une éprouvette de 100ml vide, la remplir avec la caroube sauvage
broyes en poudre jusqu’a 100ml puis, la repeser. La formule suivante permet le calcul de la

densité apparente de la caroube sauvage :

_(P1-P0D)

P 100 (3)
D’ou:

Py : Le poids de I’éprouvette vide.

P: : Le poids de I’éprouvette remplie.

Aprescalcul, on atrouvé:

Po= 119.976g

P,=148.015¢g

Donc la densité apparente est égale a 0.280g/ml.
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[1.2.8.Détermination dela porosité:

La porosité est une des propriétés essentielles des adsorbants. Elle est due a la présence
de pores, de canaux et de cavités de différentes dimensions dans la structure des solides. La

porosité influence la diffusion des molécules a I’intérieur du solide.

Pour déterminer expérimentalement la porosité d’adsorbant, on met dans une éprouvette
de 10ml un volume du solide de masse M; on gjoute du méthanol M, jusqu’a atteindre le

volume de 2ml dans I’éprouvette. La porosité (€) est déterminée par la formule suivante :

(M2—m]
vi_ s 12 (4)
vt vt
Tel que:

M. : la masse de I’éprouvette remplit de solide (g).

M; : lamasse de I’éprouvette remplit de solide et de méthanol (g).
V, : volume du méthanol absorbé par le solide.

V¢ : volume total dans I’éprouvette.

Pmeh - densité du méthanol |

Apres calcul on atrouve €=0.87.

[1.2.9. Caractérisation des adsorbats:

[1.2.9.1. Préparation des solutions:

Les solutions meres en I’éthyle violet (EV) et biebrich scarlet (BS) (500 mg/l) ont été
préparees par dissolution respective de leur sel dans I’eau distillée. Les solutions filles devant
servir a I’analyse, ont été obtenues par des dilutions successives jusqu’aux concentrations
désirées. Des courbes d’étalonnage des deux colorants ont été établies pour déterminer les

concentrations résiduelles par technique expérimental es.
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11.2.9.2. Réactifs utilisés:
Les expériences menées dans le cadre de cette recherche, dans diverses conditions ont
nécessite les produits de qualités anal ytiques suivantes :

> Hydroxyde de sodium.............ccooeveiennnn, NaOH
> Acide chlorhydrique...........ccocoviiiiiiiin s, HCI

11.2.10.M éthodologie expérimentale :
11.2.10.1. Démar che expérimentale:
En adsorption, le mode opératoire comporte les étapes suivantes :

» Lapréparation de la solution en colorant.

» L’introduction du support (la caroube sauvage traité par HCI) dans I’erlenmeyer.
» Lamise en agitation a température ambiante.
>

Les prélevements effectués aux temps de réaction voulu a I’aide de centrifugeuse qui

permet |la séparation de |a phase solide et liquide.
» L’analyse du filtrat par spectrophotométre UV/Visible.
» Lenettoyage de toute la verrerie, a été réalise par un ringage a l’eau distillée.
I1.2. 11. Méthode d’analyse :
11.2.11.1. Analyse par spectrophotométrie UV/visible:

Les différentes concentrations des solutions initiales, les concentrations a I’équilibre ont
été détermineées par analyse spectrophotométrie UV visible al’aide d’un spectrophotométre de

type Shimadzu Spectrophotomeétre UV vis 1700 a la longueur d’onde maximum Amax.
= Amax de biebrich scarlet (BS) égale a 507nm.
= Amax de I’éthyle violet (EV) égale a 569nm.

Cette méthode permet de mesurer directement les densités optiques de chaque solution
permettant 1’acces aux différentes concentrations a I’aide des courbes d’étalonnage établie
précédemment adifférentspH (1,2, 3,4, 5,6, 7, 7.279, 8, 9, 10, 11, 12).

Il faut noter que la densité optique de chaque concentration utilisée, pour les équilibres

ou lacinétique, est mesurée avant et apres adsorption ainsi que son pH.
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[1.2.11.2. Etalonnage:

La méthode consiste a préparer une solution mére de concentration donnée de laquelle
nous préparons par dilutions successives une sé&rie des solutions de concentration bien
déterminées a différents pH. Ces solutions sont analysées par spectroscopie UV -visible qui
donne la variation de la densité optique en fonction des concentrations Ci (mg/L) des
solutions agueuses de BS.

Dans tous les cas, nous obtenons des droites avec des coefficients de corréation de
0.999, ces droites qui obéissent a la loi de Béer-Lambert serviront a déterminer les

concentrations inconnues des solutions.
a- Laloi deBéer- Lambert :

La proportion de la lumiére incidente par le milieu transparent est indépendante de

I’intensité de la lumiére. La loi de Lambert s’exprime par :

T=l/lq (5)
Avec:

10 : intensité de la lumiére incidente.

| : intensité de lalumiére transmise (I toujoursinférieur al0).

T : transmit tance, souvent exprimée en %.

b- Loi de Béer :

L’adsorption de la lumiére est directement proportionnelle a la concentration du milieu.
Une combinaison de ces deux lois donne la relation entre I’absorbance A (ou densité optique)

et latransmit tance T.

A=lﬂg(?) = —log(T) =€IC (6)
Avec:

A : absorbance (sans unité).

€: Coefficient d’absorption d’extinction molaire (L. mole-1 .cm-1).

C : la concentration molaire de I’espéce adsorbant (mol. L-1).

| : lalongueur de la cuve ou trgjet lumineux (cm).
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11.2.12.Cinétique d’adsorption (Temps de contact) :

L’équilibre entre I’adsorbat en phase liquide et I’adsorbat fixé sur le solide est atteint
avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laguelle les conditions du

mélange a séparer diffusent dans I’adsorbant mais aussi de I’interaction adsorbant - adsorbat.

L’étude de I’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner

I’influence du temps de contact sur sa rétention.

Cette étude a été menée de maniére a déterminer les quantités fixées d’adsorbat choisis
depuis sa mise en contact jusqu’a un temps d’équilibre, sur une plaque d’agitation avec une
vitesse 250tr/min. La densité optiqgue de la concentration du I’adsorbat choisis a été
déterminée par spectrométrie UV Visible.

Les différents résultats obtenus tracés sous forme des courbes Q=f (t).
11.2.13. I sothermes d'adsor ptions :

Les isothermes d'adsorption jouent un réle important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants.

Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été dével oppés pour décrire les isothermes
d'adsorption. Cependant dans une partie de ce chapitre, nous intéresserons aux modéles de

Langmuir, Freundlich, Sips.

Pour les expériences des isothermes d’adsorption, différentes concentrations de biebrich
scarlet (BS) et I’éthyle violet (EV) (de 20 a 500 mg/l) et une quantité d'adsorbant de 50 mg
ont été préparées dans 50 ml de solution au pH le plus favorable a I’adsorption. Les
différentes suspensions sont ensuite placées sur une plaque d’agitation avec une vitesse
250tr/min. a une température constante au-dela du temps d’équilibre trouvé en cinétique
d’adsorption. Par la suite le contenu des différents flacons est centrifugé et le surnageant est
analysé par UV-visible a la longueur d’onde de biebrich scarlet (BS) (507 nm) et I’ethyle
violet (EV) (596 nm). Les résultats obtenus sont représentés sous forme de Q. (Mg/g) en

fonction de la concentration a I’équilibre Ce (mg/L).

Ces expériences sont refaites a différent température (9, 25, 35et 40 £1°C).
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Calcul des quantités adsorbées::

On calcule les quantités adsorbées, en utilisant les relations suivantes :

(co—cCa)
Qe_kca mc v @
Qe (®)

Qt (mg/g) : laquantité adsorbée en un tempst.

Qe (mg/g) : la quantité adsorbée a I’équilibre.

Co : laconcentration initiale de la solution de biebrich scarlet ou I’éthyle violet (mg/L).
Ce: laconcentration résiduelle al’équilibre (mg/L).

Ct : laconcentration résiduelle aun tempst (mg/L).

V : le volume de la solution de biebrich scarlet ou I’éthyle violet (50 mL pour toutes les
expériences).

m : la masse de I’adsorbant (g).

On peut également évaluer les quantités adsorbées par R% qui est le pourcentage de biebrich

scarlet ou I’éthyle violet défini par :

R(%)=——""*100 (9)

R : est le pourcentage de biebrich scarlet ou I’éthyle violet fixé sur la caroube sauvage.

Co: laconcentration initiale de la solution de biebrich scarlet ou I’éthyle violet (mg/L).

Ce : la concentration résiduelle de la solution de biebrich scarlet ou I’éthyle violet a
I’équilibre (mg/L).

[1.2.14. Etude de I’effet des paramétres gouvernants I’adsorption :
[1.2.14.1. L’effet du pH de la solution :

Le pH de la solution est un facteur déterminant de I’adsorption. Suivant que la solution
est acide ou basique le biebrich scarlet (BS) ou I’éthyle violet (EV) ne s’adsorbe pas de la
méme facon. L’influence du pH sur I’adsorption de biebrich scarlet (BS) ou I’éthyle violet

(EV) sur I’adsorbant a été étudiée en faisant varier le pH de la solution de 2 a 11.

Dans un erlen de 50 ml, on prend 50 ml de solution de concentration 50 mg/L. Cette
solution est gjustée au pH voulu on g outant quelques gouttes de HCI ou de NaOH, on gjoute

50 mg d’adsorbant puis on agite le mélange a 250 tr/min pendant 24 h. La solution est ensuite
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centrifugée et le surnageant est analysé al’UV vis. Le pH doit étre mesuré au début et a la fin
de I’expérience.
11.2.14.2. L’effet de la force ionique sur I’adsorption :

On prépare des solutions de biebrich scarlet ou I’éthyle violet avec une concentration en
NaCO3, N&SO,4, NaCl de 0.1M et acide humique (50mg/l) a partir des quelles on prend 50ml
on ajoute 50 mg d’adsorbant, I’adsorption est reéalisee dans les mémes conditions que
I’isotherme (vitesse d’agitation et temps d’équilibre).

1.3 .lesmodéles:
[1.3.1.lesmodélescinétiques :

Dans la littérature, plusieurs modéles cinétiques ont été utilisés afin de décrire les
cinétiques d’adsorption. lls permettent de modéliser les cinétiques de nombreux systemes et
de déterminer certains paramétres cinétiques comme la constante de vitesse et la quantité
adsorbée a I’équilibre. 1ls permettent également de comprendre les phénomenes a I’interface
entre I’adsorbant et les molécules de polluants en termes de diffusion et de mécanisme

d’adsorption, tel que la réaction chimique, le contrdle de diffusion et le transfert de masse.
Les modéles utilisés dans ce travail sont :
Le modéel e de pseudo-premier-ordre.

Le modéel e de pseudo-second-ordre.

Le modele d’Elovich.

<SS X

Le modele de ladiffusion intra particulaire.
11.3.1.1. Modéle du pseudo-premier ordre (modéle de Lagergren) :

Ce modéle a éé appliqué dans plusieurs systemes liquide-solide, et notamment dans
I’adsorption de composés organiques, de pesticides ou de colorant. C’est un modéle basé sur
la composition des milieux. Il a été supposé dans ce modéle que la vitesse de sorption a
I’instant « t » est proportionnelle ala différence entre la quantité adsorbée a l'équilibre, « Qe »
et la quantité « Q; » adsorbée a cet instant et que |'adsorption est réversible. Autrement dit, la
sorption est d’autant plus rapide que le systeme est loin de I’équilibre [43]. Laloi de vitesse
Sécrit:
do

dj =k(0,-0,) (10)

OU :k; est la constante de vitesse du modéle de pseudo-premier ordre (min'™).
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Qe est la capacité d’adsorption & I’équilibre (mg g™%).

Qt est la capacité d’adsorption au temps t (mg g™ et t le temps (min).

Apresintégration avec les conditionsinitialesQ=0at = 0, I’équation devient :
0,=0,a-¢") (11)
La linéarisation de I’équation précédente donne :

Ln (Qe-Qt) =In Qe-Kt (12)

I1.3.1.2. Lemodéle du pseudo-second ordre:

Ce modele a été appliqué dans I’adsorption de divers composés organiques, notamment
dans I’adsorption de composés phénoliques. Contrairement au modéle du premier ordre, il est
valable sur toute la durée du phénomeéne d’adsorption et suppose un mécanisme de

chimisorption [43]. Le modéle du pseudo-second ordre est représenté par I’équation suivante :
40 =
_T[=If2fgf_g:}‘ (13)

i

Ou:

ko : constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption g/mg/min.

Q: : quantité adsorbée au tempst en mg/g.

Qe : quantite adsorbée a I’équilibre en mg/g.

t : temps de contact en min.

V=k, Q4 est la vitesse initiale d’adsorption en mg /g min.

Apresintégration on obtient :
P B
0,=|1-——
S § Ic:Q{r+1_| (14)
La linéarisation de I’équation précédente donne :

t 1

1
S =t
Qt  K.Q2 ' Q. (15)
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[1.3.1.3. Modele d’Elovich :

L’equation d’Elovich est également utilisée avec succes pour décrire les cinétiques du
second oredre en supposant que les surfaces solide réelles sont énergétiquement hétérogénes
[44].

L’équation qui représente ce modele est donnée par I’expression suivant :

dQ, . :

=t = aewp(-A2,) (16)
t

Tels que a est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.min) et B est la constante de

désorption (g/mg).

Pour simplifier I’équation, on suppose que 1<< t et en appliquant les conditions aux

limitesQt=0at=0 I’éguation devient :

Yoop oo 1
0, =!—€h[.ﬁrﬁ]+ﬁm1r] (17)

Il .3.1.4. Modéledela diffusion intra particulaire:

Les molécules de biebrich scarlet sont probablement transportées dans les particules des
adsorbants par un processus de diffusion intra particulaire. Pour savoir si ce processus de
diffusion existe dans le mécanisme d’adsorption de biebrich scarlet sur CSHCI et sur
CSKOH, nous avons étudié la cinétique d’adsorption en utilisant le modeéle de la diffusion

intra particulaire de Weber et Morris[45] en utilisant I’équation suivante :

Q =C+k, 1" (18)
Ou:

Kp : est laconstante de la diffusion intra particulaire (mg/g mi nY)

C : est I’intersection de la droite avec I’axe des ordonnées. Elle représente I’épaisseur de la

couche limite.
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[1.3.2. Modédlisation des isother mes d’adsorption :

[1.3.2.1. Modéle de Langmuir :
Cemodele est simple et largement utilisé. 1l est basé sur les hypothéses suivantes :
* L’espéce adsorbée est située sur un site bien défini de I’adsorbant (adsorption localisée)
* chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espece adsorbée
* |’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des
especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogeénes et pas d’interactions entre especes
adsorbées). Ce modéle est appliqué a I’adsorption mono-moléculaire du soluté a la surface du

solide et quantité adsorbée est donnée par I’équation suivante : [46]

Qe _ Kule (19)
Qm 17K C,
Avec:

Qe: laquantité de I’adsorbat adsorbé par unité de masse de I’adsorbant (mg/g).
Ce : la concentration massique ou molaire de I’adsorbat (g/l, mol/l) a I’équilibre
K\ : constante d’équilibre d’adsorption dite constante de Langmuir (L/g, L/mol).

Lalinéarisation de lafonction de saturation par passage aux inverses donne:

C 1 1
—& _ 4 -
Qe Qmam‘;e QmaxKL

(20)

11.3.2.2. Modelede Freundlich :

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée pour une représentation pratique de
I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface du solide. Elle est également appliquée

lorsqu’il s’agit de corps dissous, elle se présente sous la forme
1/
QE — KF.C ‘n (21)

Ou K et n sont des constantes qu‘il faut évaluer pour chaque solution et pour chaque

température.
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La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit a I’équation
1

InQ.~=InKg+Inc (22)
n

Il s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine Inkg .

L’extrapolation de cette équation pour C = Cy (concentration initial en soluté) donne la
capacité ultime d’adsorption dans le domaine de concentration étudiée.

L‘isotherme de Freundlich repose sur I‘hypothese de I*hétérogénéité de I‘énergie de surface

[47].

[1.3.2.3. Modée de Dubinin-Radushkevich-Kaganer (DRK) :

Le modele de Dubinin-Radushkevich-Kaganer (DRK) [48] permet de calculer la

quantité maximale de remplissage des micropores et I’énergie caractéristique d’adsorption.

Le modeéle de DRK est donne par I’éguation suivante :

Qe = Qm eXp(—Ppe?) (23)
Ou

q. : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg / ).

B : Constante reliée & I’énergie d’adsorption (Kj?/ mol€?).

dm . Capacité de saturation théorique (mg/g).

€: Potentiel Polanyi (kJ/mal).

Ou':

¢ = RTIn(1 + Gie) (24)
R : Constante des gaz (8.314 Jmol.K).

T : Température absolue (K).

Laformelinéaire est :

In(q. ) = In(qm ) — B€* (25)
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11.3.2.4. Modéle de Sips::

C’est un modele a trois parametres empiriques. Il est décrit par la combinaison des
équations de Freundlich et Langmuir. L*expression de I‘isotherme de Sips est donnée par

I‘équation non linéaire suivante:

Qe (KsCa)™
Qm  1+(KsCo)™ (26)

Ou : Qm, Ks et m sont les parameétres de Sips.

Ce: Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/L).

Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/qg).
Qm : capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g).

Ks: constante de I’équilibre thermodynamique d’adsorption.

m : paramétre d’hétérogenéité.

Quand m=1, I’équation de Sips est réduite & I’équation de Langmuir.
Si (KsCe) M est beaucoup plus faible que 1, I’équation est trés faible et tend vers
I’équation de Freundlich.

Par contresi (KsCe) ™ est beaucoup supérieur a 1, alors I’adsorption est trés
importante. [50]
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[11.1.Etalonnage

Dans tous les cas, nous obtenons des droites avec des coefficients de corré ation proches

de 0.999, ces droites serviront a déterminer les concentrations inconnues des solutions.

0,20 - pH=1
R?=0,9998
0,15 -
o 0,10
[m]
0,05
0,00 -
T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
C(mg/l)

Figurelll. 1. Représentation de courbe d’étalonnage de Biebrich Scarlett a pH=1.

2,0
1,8 1
1,6

. pH=6
1,4 5
R“=0.99937

1,2

DO

1,04
0,81
0,64
0,4
0,2

0 I 10 20 30 40 50
C(mg/l)

Figurelll.2: Représentation de courbe d’étalonnage de I’éthyle violet & pH=6.
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A. Caractérisation d’adsorbant

Nous presenterons dans cette partie, les résultats expérimentaux de I’adsorption
d’éthyle violet(EV) et biebrich scaglet(BS) par la caroube sauvage traitée par KOH(CSKOH) et
traité par HCL(CSHCL).

[11.1. Déermination du point isoélectrique

Le pH est un facteur trés important pour déterminer les propriétés d’adsorption des
adsorbants. Pour cette raison, il est important de connaitre leur point isoélectrique. Nous
rappelons quel point isoélectrique de |'adsorbant (pHpzc) est le point pour lequel I’adsorbant
posséde un potentiel de charge nulle sur sa surface. La présence desions OH™ et H* dans la

solution peut changer le potentiel de charge de surface des adsorbants.

Pour déterminer le point isoélectrique ; la procédure a été déterminée dans la partie
précédente (Materiels et méthodes), les résultats obtenus pour I’adsorbant sont tracé sous
forme de pH; en fonction de pH; et sont représentés sur lafigure [11.A.1.

T T T T T
12 -
10 —=—CSHCL 1
SKOH
8. ]
(T
I
o 6- _
44
2
T T T T T T T
2 4 6 8 10 12
pHi

Figurelll.A.1: Déermination du pH de point isoé ectrique.
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Sur la figure I11.A.1, la valeur du point isoélectrique est donnée par I’intersection de la
droite de diagonale et la courbe pH; = f (pH;).La valeur du point isoélectrique por les deux
supports sont de 3.73 pour caroube sauvage traité par HCL et de 6.5 pour celui traité par

KOH. qui divise la surface des adsorbants en deux domaines :

Domaine des faibles valeurs de pH (pHi<pHpzc), les groupes fonctionnels de surface
des adsorbants seront protonés par un excés de protons H*. Les adsorbants dans ce domaine
de pH sont plus attracteurs de composés chargés négativement

Domaine des fortes valeurs de pH initial (pHpzc<pHi), les groupes fonctionnels de
surface des adsorbants seront déprotonés par la présence des ions OH" de la solution. Les

adsorbants dans ce domaine de pH sont plus attracteurs de composés chargés positivement.
I11.2. Dé&ermination desfonctionsde surface: Acidité et basicité de surface

Le nombre des groupes acides a éé calculé en se basant sur le fait que NaOH
neutralise les groupements carboxyliques lac toniques et phénoliques. Le nombre des sites
basiques a été détermine a partir de la quantité de I’HCI qui réagit avec les fonctions de

surface.

Tableau I11. A.1. détermination des fonctions de surface.

L’adsorbant Acidité Basicité pHpzc
(m €q g/g) (m €q g/g)
CSHCI 9.5 25 3.73
CSKOH 4 13 6.5

[11.3. Spectroscopieinfrarouge

La spectroscopie IR est une technique importante utilisée pour I’identification des
groupes fonctionnels caractéristiques de la surface de I’adsorbant. Ces groupes sont souvent
responsabl es des liai sons adsorbant-adsorbat. La figure 111.A.2 montre une bande plus intense
et large comprise entre 3300 et 3650 cm™ correspondant aux vibrations d’élongation des
groupements hydroxyles OH (groupes carboxyliques, phénoliques ou alcools). Elle se
manifeste & 3441cm * pour les deux supports. La bande & 2928cm™ est attribuée aux
vibrations de déformation des liaisons C-H.
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La bande aux autour de 1735 cm™ correspond aux vibrations de valence des liaisons
C=0 des groupes quinone et carboxylate. A 1600 cm™ est assignée & la bande de vibration de
valence des liaisons C=C. une bande intense au voisinage de 1050cm™ corresponde & la

déformation des liaisons C-O des groupements alcools.

75

70

] avant ads
65-] | aprés ads CSHCI
—— aprés ads CSKOH

60 —
55

50

A(%)

45
40 4
35

30

3441
— T - T T T T T ' T T T T T T 1
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

25

langueur d'onde (cm™)

Figurelll.A.2: Spectre IRTF des échantillons : la caroube sauvage avant et aprés I’adsorption dans le
domaine 4500-400cm*
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B. Etude de I’élimination de biebrich scarlet (BS) par caroube sauvage
traité par HCI (CSHCI) et traité par KOH (CSKOH)

[11.1. Introduction

Dans cette partie, nous présentons les résultats relatifs a |'adsorption de BS sur le

CSHCI et CSKOH. Pour cela, nous avons déterminé success vement:

1-Le temps de contact nécessaire a |'établissement de I'équilibre ou de saturation de support
(adsorbant).

2-L'influence des parametres tels que le pH, la concentration initiale du substrat, les sels et la
température. Ce qui permettra de bien situer I'efficacité des deux supports par rapport a ces

parametres.

3- La cinétique d'adsorption qui nous permettra de déterminer d'une part, l'ordre de la
cinétique de rétention de BS avec le CSHCI et le CSKOH et les constantes de vitesse et
d'autre part, Apres, nous avons tenté d’appliquer différentes lois cinétiques telles que les
équations de vitesse de pseudo premier-ordre, pseudo second-ordre, le modele d’Elovich et le
modele de diffusion intra particulaire pour simuler les données expérimentales de cinétique
d’adsorption de BS.

4- Les isothermes d'adsorption qui jouent un réle important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption. Cependant dans notre éude nous nous intéresserons aux
model es théoriques de Langmuir, Freundlich, et de Sips.

[11.2. Effet du pH dela solution :

L’influence de ce parametre sur I’adsorption de BS a été étudiée expérimental ement,
en gjustant les solutions aux valeurs désirées du pH par HCl (0.1 M) et NaOH (0.1 M), tout en
gardant constantes : les concentrations en substrats (50 mg/L pour BS), et la vitesse

d’agitation (250 tours/ minutes).

Pour comprendre le mécanisme d’adsorption, les points de charge nulle (pHpzc) des

adsorbants ont été détermine (voir la partie A).
L’adsorption des colorants anioniques tels que BS est favorisée a pH< pHpyc.

La quantité maximale adsorbée selon lafigure 111.B.1 sesituea pH = 1. On observe une
diminution de la quantité adsorbée pour un pH naturel, puis une simple augmentation pour pH
naturel a10.00
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Figurelll.B.1: Effet du pH sur I'adsorption de BS sur CSKOH et sur CSHCI
111.3. Effet du temps de contact :

L’ objectif principal de cette étude est de déterminer le temps nécessaire pour obtenir

I’équilibre d’adsorption et de déterminer la quantité adsorbée maximale de BS.

Pour les deux supports ( CSHCI et CSKOH les figures [11.B.2 et 111.B.3) on remarque
gue I’eéquilibre est atteint au bout de deux heurs, on remarque deux périodes, ou I’interaction
est rapide dans la premiére heure .Dans la deuxiéme période I’interaction devient lente car les
sites sont saturés. Les quantités maximales adsorbées a I’équilibre pour un pH= 1 sont de
36.2, 32.3, 30.2, 27.9, et 21.08 mg/g pour les concentrations 200, 100, 75, 50, 30 mg/L
respectivement pour le premier support et de 95.204 ; 85.348 ; 77.209 ; 70.012, et 53.098 pour

le deuxiéme support et pour les méme concentration .

En outre, I’augmentation de la concentration initial du colorant conduit a I’augmentation
de la quantité adsorbée, les figures I11.B.2 et I11.B.3 montrent que la dégradation de la teinture
(colorant) par I’adsorption sur CSHCI et CSKOH est rapide lors de la période initial de

contact, mais ralentie avec le temps.
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Figurelll.B.2: Cinétique d’adsorption de BS sur CSHCI
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Figurelll.B.3: Cinétique d’adsorption de BS sur CSKOH
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[11.4. Modulisation dela cinetique::
[11.4.1. Modéle du pseudo-premier ordre (modéle de L ager gren)

En utilisant les équations 10, 11,12 décrites au deuxieme chapitre on trace les courbes

décrivant le modeéle linéaire de la cinétique d’adsorption de BS sur CSHCI et sur CSKOH.

C(mg/l)
30
50
75
100
200

Ln(qe-qt)

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t(min)

Figurelll.B.4.: Modele linéaire de la cinétique d’adsorption de BS sur CSHCI, modéle du pseudo-

premier-ordre.

5,0
4,5_- C(mgll)
| m 30
4’0‘_ e 50
3,5 A 75
| v 100
= 3,01 < 200
qé- 2,5—-
E’ 2,0—-
= 1,5
1,0 -
0,5
olo T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figurelll.B.5.: Modele linéaire de la cinétique d’adsorption de BS sur CSKOH, modéle du pseudo-

premier-ordre.
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111.4.2. Le modéle du pseudo-second ordre
Les équations 13, 14, et 15 de deuxieme chapitre nous ont permit de tracer t/Q; en fonction

det. On obtient une droite qui donne k; et Q..

t/qt(g*min/mg)

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t(min)

Figure I11 .B.6: Modele linéaire de la cinétique d’adsorption de BS sur CSHCI, Modél e du pseudo-

second-ordre

2,84 C(mgll)

t/qt(g*min/mg)

T T
0 20 40 60 80 100 120

t(min)

Figure 111 .B.7: Modeéle linéaire de la cinétique d’adsorption de BS sur CSKOH, Modéle du pseudo-

second-ordre.
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[11.4.3. Modéle d'Elovich

En se basant sur les éguations 16 et 17 de deuxiéme chapitre on trace Q;="f (Int) par laquelle

on déterminelesvaeursdea et .

40

C(mgl/l)
= 30

(]

1| A
251 | vy
<

Qads(mg/g)

In(t) (min)

Figure 111 .B.8: Modele linéaire de la cinétique d’adsorption de BS sur CSHCI. Modele d’Elovich.
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Figure I11 .B.9: Modele linéaire de la cinétique d’adsorption de BS sur CSKOH. Modele d’Elovich.
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I11.4.4. Modéledela diffusion intra particulaire
L’équation 18 de deuxiéme chapitre nous a permit de tracer Q; en fonction de t2 par

laquelle on détermine la constante k;, et I’épaisseur de la couche limite C.

Qads(mg/qg)
=]

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
112

"%(min )

Figure 111 .B.10: Modéle linéaire de la cinétique d’adsorption de BS sur CSHCI. Modéle de

diffusion intra particulaire.

Les résultats obtenus sont représentés sur les Figures 111.B.10 et 1I1.B.11.et les
constantes obtenues a partir des modeles d’adsorption a savoir les constantes de vitesse, les
quantités adsorbées maximales théoriques et |es coefficients de corrélation R? sont donnés sur
les tableaux 111.B.1 et 111.B.2. Le meilleur modele établi pour I’étude de la cinétique est choisi
selon le coefficient de corrélation. Plus ce coefficient est élevé plus le modéle est favorable

pour I’étude du processus d’adsorption.

Donc On peut constater d’aprés le tableau 111.B.1 que le modele de pseudo second ordre
permet de prédire les résultats expérimentaux mieux que les deux autres modéles et que le
modele pseudo premier ordre est le mieux adapté pour le tableau I11.B.2. (Coefficient de

corrélation proche de 1).
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Figure I11 .B.11: Modeéle linéaire de la cinétique d’adsorption de BS sur CSKOH. Modéle de
diffusion intra particulaire.

Tableau 111.B.1: Paramétres du modéle de diffusion Intra particulaire et d’Elovich de I’adsorption du
BS sur les deux supports (CSHCI, CSKOH)

Modele de diffusion intra particulaire

Supports Co Modele d’Elovich Etapel Etape?

mg/| a B R® C Kp R? C Kp R?
30 3404 0.267 0.977 0062 2457 0962 1016 0642 0.991
50 6.731 0.207 0.964 3657 2236 0945 21.36 0415 0.638

CSHCI 75 5239 0181 0.981 2765 2632 0947 2204 0454 0676
100 7436 0177 0973 1140 3776 0951 1927 0834 0.962
200 1134 0.163 0.943 1292 4512 0945 2353 0.865 0.831

30 3.044 0.073 0.963 3.044 4959 09541 52.68 0.024 0.8487

50 4985 0.058 0.957 1997 6.145 0.8486 64.04 0.351 0.8702

CSKOH 75 7.369 0.054 0.890 6.941 7477 08220 73.09 0.241 0.9829
100 8292 0.051 0.933 0226 9214 08245 7924 0361 0.8323

200 2266 0.056 0.895 5308 10.83 09875 90.28 0.296 0.9519
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Concernant le modéle de diffusion intra particulaire, on remarque qu’il y a deux a trois
étapes différentes. La premiére étape représente la diffusion externe, C’est une étape tres
rapide, elle se produit lors du premier contact adsorbant-adsorbat. La deuxieme étape est
relative ala diffusion des molécules dans le solide. Généralement, c’est I’étape la plus longue,
La troisieme étape représente I’équilibre d’adsorption laou alieu laréaction.

Tableau |11.B.2 : Parametres des modéles de cinétique de I’adsorption du BS sur les deux supports
(CSHCI, CSKOH)

Co Qexp Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
SUppOTts - (mglh)  (mgly)  Qe(mgg)  Ki R Qdmgg) K R
30 21.08 15.099 0.013  0.887 19.30 0.003 0.992
50 27.95 22.455 0.022 0973 29.29 0.002 0.979
75 30.20 23.062 0.018 0974 31.02 0.001 0.993
CSHCL
100 32.34 21.992 0.017  0.878 31.32 0.002 0.999
200 36.20 25.304 0.022  0.926 37.09 0.002 0.995
30 53.098 54165  0.0210 0.9725 79.8 0.0001  0.8507
50 70.012 72820 0.0252 09348 96.15 0.0001 0.9537
CSKOH 75 77.209 73.48 0.0330 09831 106.496 0.0002  0.9222
100 85.348 82271  0.0295 0.9842 108.695 0.0002 0.9594
200 95.204 79.193  0.0359 09463 108.225 0.0005  0.9919
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[11.5. Isothermes d’adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbét ne se comportent pas de la méme maniéere. Pour
cela, il faut établir des corrélations plus appropriées des données expérimentales en isotherme

d’adsorption.

La relation entre la quantité adsorbée du BS sur CSHCI| et sur CSKOH et sa
concentration dans une solution a I’équilibre a température constante est appelée isotherme
d’absorption. Cette derniere est importante sur le plan théorique et pratique afin d’optimiser la
conception d’un systeme d’adsorption pour I’élimination de BS par le matériau utilisé. Les

résultats sont représentés sur lesfigures I11.B.12.et [11.B.13.

L’isotherme d'adsorption montre un (type 1) selon la classification de BET,
correspondent a des solides non poreux ou entierement microporeux, c’est-a-dire possédant
des pores de diamétre inférieur a 20 A. En effet, cette isotherme est caractéristique d’une

adsorption en monocouche.

Qe(mg/qg)

S

1 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Ce(mg/l)

Figure 111 .B.12: Isothermes d’adsorption de BS sur CSHCI.
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Figure I11 .B.13: Isothermes d’adsorption de BS sur CSKOH.
[11.5.1. Modéle de Langmuir

D’apres I’équation 19 nous obtenons les résultats portés par les figures I11.B.14 et 111.B.15.

On obtient ainsi deux parametres d’équilibre de la relation Qn et K.

55
50—_ > v
40 -
35 m [ ]
= 30
o ] T(°C)
g 25
< m 9
c 20 e 25
10 v 40 .
— Langmuir
5
0 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Ce(mgll)

Figurelll.B.14 : Modéle non linéaire de I'isotherme d’adsorption de BS sur CSHCI. Modéle de

Langmuir.
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Figurelll.B.15 : Modéle non linéaire de l'isotherme d’adsorption de BS sur CSKOH. Modéle de
Langmuir.
111.5.2. Modéle de Freundlich

A partir de I’équation 21 de deuxieme chapitre nous obtenons les graphes si dessous (111.B 16
et 17) qui nous montre I’évolution de Qe en fonction de Ce

50 -
40
|
S 30
= T(°C)
£
T = 9
o 20 ® 25
A 35
10 v 40 _
Freundlich
0+ T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Ce(mgl/l)

Figurelll.B.16 : Modéle non linéaire de I'isotherme d’adsorption de biebrich scarlet sur CSHCI.
Modele de Freundlich.
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Figurelll.B.17 : Modéle non linéaire de I'isotherme d’adsorption de BS sur CSKOH. Modéele de

Freundlich.

[11.5.3. Modéle de Sips
L’équation 27 de deuxiéme chapitre nous a permit de tracer les graphes décrivant Qe on

fonction de Ce. Ces résultats sont reportés sur lesfiguresl1il.B.18 et 111.B.19

ES)

E

7} " 9
20

o ® 25
15 A 35
10 v 40

— Sips
5
0 1 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Ce(mgl/l)

Figurelll.B.18: Modéle non linéaire de Iisotherme d’adsorption de BS sur CSHCI. Modéle de Sips
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Figurelll.B.19: Modéle non linéaire de I'isotherme d’adsorption de BS sur CSKOH. Modele de
Sips

La modélisation de I’isotherme d’adsorption par les modéles & savoir , les modéles de Langmuir,
Freundlich et Sips, Nous constatons que d’une maniére générale, les deux modeles de Langmuir et de
Sips décrivent correctement les résultats expérimentaux, le Tableau 111.B.3 confirme nos
interprétation ou les coefficients de corrélations sont proches de 1. Tandis que le modéle de
Freundlich surestime nos résultats expérimentaux. On peut constater aussi sur ces figures que
la température est un facteur favorable pour le processus d’adsorption pour les deux

échantillons analysés.
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Tableau 111.B. 3 : Paramétres des modele des ‘isothermes Langmuir, Freundlich et Sips de
I’adsorption du BS sur les deux supports (CSHCI, CSKOH)

Modéles
Supports (O-EZ) Langmuir Freundlich Sips
K. Qe R’ Ky Ny R? Om Ks N R’
L/mg mg/g mg/g mg/g L/mg
9 0285 3404 0976 1395 556 0.963 3942 0.166 0577 0.992
25 0236 4400 0.981 16.31 506 0.928 4594 0199 0813 0982
CSHCL 35 0155 4862 0.927 17.81 510 0.936 61.17 0.075 0512 0.946
40 0205 4965 0.992 18.06 4.98 0.925 50.90 0.188 0.886 0.993
9 00484 9014 00958 16.24 317 0971 130.3 0.0146 0566 0.984
25 0.0437 1043 0.983 16.82 2.99 0.966 125.6 0.0257 0.703 0.992
CSKOH 35 00494 1141 0960 2244 335 0978 1831 00099 0509 0.984
40 00429 1259 0.975 2490 3.40 0.960 153.3 0.0266 0.644 0.985

[11.6. Effet detempérature sur |'adsorption de BS sur CSHCI et sur CSKOH

Divers effluents de teinture de textiles sont produits a des températures relativement
élevées et par conséquent, la température est un indicateur de la nature d'adsorption Sil sagit

d'un procédé exothermique ou endothermique.

L’étude de I'influence de la température sur I’adsorption de BS sur CSHCI et sur
CSKOH aunpH =1, estillustrée dansles figures 111.B.12.et 111.B.13. En effet, ces études ont
montré que la quantité adsorbée de BS sur CSHCI et sur CSKOH augmente avec

I’augmentation de la température. Donc |’adsorption est un processus endothermique.

Cette éude nous a permis de calculer des paramétres thermodynamiques tel que
Iénergie libre (AGP), I’entropie (AS®) et I’enthalpie (AH®) de I’adsorption de BS sur CSHCI et
sur CSKOH par I’utilisation de I’équation de Van’tHoff.

AS®  —AHP
"~ 2303R | 2303RT (28)

log( ,0K¢)
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Ke= Qe (29)
Ce
AG,, =AH . —TAS,, (30)
Avec

AHC : I’enthalpie (kJ/mol).

AS % I’entropie en (Jmoal. K).
T : latempérature absolue.(K)

R : laconstante des gaz parfaits.(J/mol .K)

6,4 -
6,2 5
6,0
E 4
% 581 m R?=0,957
£ ® R%=0,99
£ 56- —— CSKOH
_ —— CSHcI
5,4
52 e
T T T T T T T T
0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
1K™

Figurelll.B.20 : Représentation graphique dela relation de Van’tHoff.
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Tableau |11 .B.4: Paramétres thermodynamiques obtenus & partir de I’équation de VVan’tHoff

Colorant ~ Température K AH° ASP AG°
Biebrich (K) (L/g) @mol™  @moltK™ (Imol™)
scarlet
282 0.178 -12171.744
CSHCI 298 0.189 2492.256 52 -13003.744
308 0.194 -13523.744
313 0.204 -13850.756
282 1.700 -32557.16
CSKOH 298 1.900 15850.95 171.66 -35303.72
308 2.167 -37020.32
313 2.258 -37878.62

Le signe négatif de I’enthalpie libre indique que I’adsorption est spontanée naturelle
alors que les signe positif de I’enthalpie refléte I’endothermicité de I’opération bien que la
température n’a qu’un effet secondaire. Enfin I’augmentation dans le désordre est bien

illustrée par le signe positif de I’entropie.

[11.7. Effet delaforceionique et del'acide humique sur |'adsor ption

L’effet de la force ionique est représenté sur les figures ci-apres.

)
(=]
% 20 ] -=-Na2C03(0,1M)
o | —o— Na2S04(0,1M)
20 oM
| 1Y -y~ NacCl(0,1M)
104! Acid Humique(50mg/I
0 - ' T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Ce(mgll)

Figurelll.B.21: Effet delaforceionique sur I’isotherme d’adsorption de BS sur CSHCI
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{ ~==Na2CO3(0,1M)

225‘_ —e— acide humique(50mg/l)
200 4 =0 M

{ v Na2S04(0,1M)

1757 |« NaCl (0,1M)

o 50 100 15 200 250 300
Ce(mgl/l)
Figurelll.B.22 : Effet de laforce ionique sur I’isotherme d’adsorption de BS sur CSKOH.

D’apres la figure on observe que I’ajout de Na,COj3 et I’Acide Humique fait diminuer
la quantité adsorbé, par contre I’ajout de Na,SO, et NaCl permet d’augmenter la quantité
adsorbé, donc on peut dire que Na,SO, et NaCl favorise I’adsorption de BS sur CSHCI et sur
CSKOH respectivement.

[11.8. Effet de NaCl

Lesfigures ci-dessous représentent I’effet de NaCl sur I’adsorption de BS sur CSHCI
et sur CSKOH.
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Figurelll.B.23: Effet de NaCl sur I’isotherme d’adsorption de BS sur CSHCI.
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Figurelll.B.24 : Effet de NaCl sur I’isotherme d’adsorption de BS sur CSKOH.
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D’aprés ces graphes, nous observons une variation de quantité adsorbée avec la variation de
concentration de NaCl dans la solution. On peut constater que le NaCl est un facteur favorable

dans le mécanisme d'adsorption.
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C. Etude de I’élimination de I’éthyle violet (EV) par caroube sauvagetraité
par HCI (CSHCI) et traité par KOH (CSKOH)

[11.1. Introduction

Dans cette partie, nous présentons les résultats relatifs a I'adsorption de I’EV sur le

CSHCI et CSKOH. Pour cela, nous avons déterminé successi vement:

1-Le temps de contact nécessaire a |'établissement de I'équilibre ou de saturation de support
(adsorbant).

2-L'influence des parametres tels que le pH, la concentration initiale du substrat, les sels et la
température. Ce qui permettra de bien situer I'efficacité des deux supports par rapport a ces
parametres.

3- La cinétique d'adsorption qui nous permettra de déterminer d'une part, I'ordre de la
cinétique de rétention de I’EV avec le CSHCI et le CSKOH et les constantes de vitesse et
d'autre part, Apres, nous avons tenté d’appliquer différentes lois cinétiques telles que les
équations de vitesse de pseudo premier-ordre, pseudo second-ordre, le modele pour simuler
les données expérimentales de cinétique d’adsorption de I’EV.

4- Les isothermes d'adsorption qui jouent un réle important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption. Cependant dans notre éude nous nous intéresserons aux
model es théoriques de Langmuir, Freundlich, et de sips.

[11.2. Effet du pH dela solution
L’influence de ce parameétre sur I’adsorption de ’EV a éé étudiée expérimentalement,
en suivant la méme procédure que pour le BS.

L'adsorption des colorants cationiques tel que I’éthyle violet est favorisée a
PH > PHipzc.

La quantité maximale adsorbée selon lafigure I11.C.1 se situe apH = 6.00. Apresil ya
une diminution de la quantité adsorbé pour un pH comprit entre 6 puis une simple
augmentation pour pH naturel a10.00.
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Figurelll.C.1: Effet du pH sur l'adsorption de I’EV sur CSHCI et sur CSKOH

111.3. Effet du temps de contact :

L’objectif principal de cette étude est de déterminer le temps nécessaire pour obtenir
I’équilibre d’adsorption et de déterminer la quantité adsorbée maximae de I’EV.

Pour les deux supports (CSHCI et CSKOH les figures 111.C.2 et [11.C.3) on remarque
que I’équilibre est atteint au bout de deux heures, on remarque deux periodes, ou I’interaction
est rapide dans la premiére heure .Dans la deuxieme période I’interaction devient lente car les
sites sont saturés. Les quantités maximales adsorbées a I’équilibre pour un pH= 6 sont de
29.8, 46.8, 82.7, 108.5 et 133.05 mg/g pour les concentrations 30, 50, 100,150,200 mg/L
respectivement pour le premier support et de 28, 48.49, 91 .07, 121. 55 et 126.16 mg/L pour

le deuxiéme support et pour les mémes concentrations.

En outre, I’augmentation de la concentration initial du colorant conduit a I’augmentation
de la quantité adsorbée, les figures [11.C.2 et [11.C.3 montrent que la dégradation de la teinture
(colorant) par I’adsorption sur CSHCI et sur CSKOH est rapide lors de la période initial de

contact, mais ralentie avec le temps.
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Figurelll.C.2: Cinétique d’adsorption de I’éthyle violet (EV) sur CSHCI
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Figure 111.C.3: Cinétique d’adsorption de I’éthyle violet (EV) sur CSKOH
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I11.4. Modalisation dela cinéique:
[11.4.1. Modéle du pseudo-premier ordre (modéle de L ager gren)

En utilisant les équations 10, 11,12 décrites au deuxieme chapitre on trace les courbes

décrivant lemodéle linéaire de la cinétique d’adsorption de I’EV sur CSHCI et sur CSKOH

5_‘ C(mgll)

] 50

4 30

] 100

3 150

2 200
g 1-
Im _
g 0+
: -
£ ]
2]
3]
4]

T T T T T T T

T — 71 ' T T T T T T T T 7
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(min)

Figurelll.C.4.: Modéle linéaire de la cinétique d’adsorption d’EV sur CSHCI, modéle du pseudo-
premier-ordre.

5,0
4,5
4.0
’0_ C(mgh)
3,54 m 30
: A 50
- 307 v 100
Q 25 < 150
()]
&, > 200
£ °77]
1,5-
1,04
0,5
O’O T T T T T T T T T T T
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Figurelll.C.5.: Modéle linéaire de la cinétique d’adsorption d’EV sur CSKOH, modele du pseudo-
premier-ordre
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[11.4.2. Le modéele du pseudo-second ordre
Les équations 13, 14, et 15 de deuxieme chapitre nous ont permit de tracer t/Q; en fonction

det. On obtient une droite qui donne k; et Q..

o (2]
1 " 1

N
1 L

t/Q¢(min*g/mg)
w

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(min)

6: Modele linéaire de la cinétique d’adsorption de I’EV sur CSHCI, Modéle du

Figure 111 .C.
pseudo-second-ordre

10
C(mgll)
m 30
8- ® 50
A 100
~ 6 <4 150
o
E > 200
o
*
£ 44
E
g
- 2 -
0
T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
t(min)

Figure 111 .C.7: Modéle linéaire de la cinétique d’adsorption de I’EV sur CSKOH, Modéle du
pseudo-second-ordre

75



Chapitrelll Résultats et Discussions 2015

111.4.3. Modéle d'Elovich
En se basant sur les éguations 16 et 17 de deuxiéme chapitre on trace Q;="f (Int) par laquelle

on déterminelesvaeursdea et .

140
120 - C(mg/l)
m 30
® 50
100 - A 100
2 8- <200
W
®
O 60
40 -
20 T T T T T

. . — .
2,0 25 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55
In(t)(min)

Figurelll .C.8: Modéle linéaire delacinétique d’adsorption de I’EV sur CSHCI. Modéle d’Elovich.
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Figurelll .C.9: Modéle linéaire delacinétique d’adsorption de I’EV sur CSHCI. Modéle d’Elovich.
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I11.4.4. Modéledela diffusion intra particulaire
L’équation 18 de deuxiéme chapitre nous a permis de tracer Q; en fonction de t2 par

laquelle on détermine la constante k;, et I’épaisseur de la couche limite C.

Les résultats obtenus sont représentés sur les Figures 111.C.10 et 111.C.11.et les
constantes obtenues a partir des modeles d’adsorption a savoir les constantes de vitesse, les
quantités adsorbées maximal es théoriques et |es coefficients de corrélation R? sont donnés sur
lestableaux 111.C.1 et [11.C.2. Le meilleur modeéle établi pour I’étude de la cinétique est choisi
selon le coefficient de corrélation. Plus ce coefficient est élevé plus le modéle est favorable

pour I’étude du processus d’adsorption.

140

120 et C(mg/l)

] m 30
100 v”% ® 50
] A 100
(2]
2 A v 150
g j
o 60+
c ]
.__—.———.__.—_.
40 -
1 ——a—8 ==
204 —a—a—=8
T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
t1/2(min1/2)

Figure 111 .C.10: Modele linéaire de la cinétique d’adsorption de I’EV sur CSHCI. Modéle de

diffusion intra particulaire.
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Figure I11 .C.11: Modele linéaire de la cinétique d’adsorption de I’EV sur CSKOH. Modéle de

diffusion intra particulaire.
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Tableau I11.C.1: Paramétres du modele de diffusion Intra particulaire et du Elovich de I’adsorption du
I’EV sur les deux supports (CSHCI , CSKOH)

Co Modeéle d’Elovich Modele de diffusion intra particulaire
Les Etapel Etape2
supports
mg/! a B R? C Kp R? c  Kp R?
30 3031 0319 0972 18249 1144 0906 2487 0406 0.754
50 2362 0240 0961  27.294 2574 0924 4108 0466 0.731
csHE 100 1349 0056 0974 10339 1443 0931 4792 1807 0.782
150 1713 0067 0952 42386 8457 0790 8926 1621 0.827
200 2435 0188 0957 11520 1391 0885 117.7 1237 0.748
30 98796 1060 0.808 2431 0503 08358 2860 0025 0.9901
50 74449 0313 0798 3357 1685 08008 4779 0014 0.3601
100 2554 0059 0921 1967 7.732 09312 8522 0456 0.6889
CKOH 450 1153 0057 0913 4543 8217 09795 1214 0022 0.6550
200 11172 0217 0904 1061 2183 009648 1256 0043 0.3601
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Tableau I11.C.2 : Parametres des modéles de cinétique de I’adsorption du I’EV sur les deux supports
(CSHCI, CSKOH)

Co Qexp Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Les
support
(mg  (mgg) Qe Ki R Qe K2 R®
1) (mg/g)
30 29.910 14482  0.0314 0.958 31.026  0.00520  0.9995
50 46.841 17.127  0.0119 0.708 48.146  0.00460  0.9998
CSHCL
75 82.732 110.64  0.0497 0.778 92.251  0.00058  0.9977
100 109.54 67.213  0.0340 0.967 11494  0.00108  0.9996
200 133.08 51.255  0.0498 0.861 134.77  0.00310  0.9997
30 28.600 2.8826 0.00410 0.49278 28.7520 0.03603  0.9998
CSKOH 50 48.030 6.5633 0.00670 0.53784 485908 0.00937  0.9999
75 91.746 40.080 0.00841 0.75801 97.7512 0.00082  0.9990
100 121.75 61.955 0.00435 0.65520 127.226 0.00094  0.9989
200 126.21 83.070 0.00066 0.60664 127.523 0.00524  0.9999

A partir des résultats trouves dans les Tableaux 111.C.1 et 111.C.2 le modéele qui décrit le

mieux le mécanisme d’adsorption de I’EV sur le CSHCI et CSKOH est celui qui présente le
plus grand coefficient de corréation(R?) entre les valeurs expérimentaes et les valeurs
théoriques. D’apres les résultats du Tableaux I111.C.1 et 111.C.2, on peut en déduire donc que le
model e de pseudo-second ordre est celui qui présente le meilleur coefficient et donc qui décrit
le mieux le processus d’adsorption de I’EV sur CSHCI et sur CSKOH. L’adsorption est
beaucoup plus dépendante du nombre de sites accessible aux molécules du I’EV que de sa

concentration en solution.
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[11.5. Isotherme d’adsorption
Les figures I11.C.12.et 111.C.13.représentent les isothermes d’absorption du I’EV sur
CSHCI et sur CSKOH et sa concentration dans une solution a I’équilibre qui sert a optimiser

la conception d’un systéme d’adsorption pour I’élimination de I’EV par le matériau utilisé.

L’isotherme d'adsorption montre un (type 1) selon la classification de BET,
correspondent a des solides non poreux ou entierement microporeux, c’est-a-dire possédant
des pores de diamétre inférieur & 20 A. En effet, cette isotherme est caractéristique d’une

adsorption en monocouche.

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Ce(mg/l)

Figurelll.C.12.Isothermes d’adsorption de I’EV sur CSHCI.
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140

Qe(mg/g)

0 ' 50 ' 100 ' 150 ' 200
Ce (mgl/l)
Figurelll.C.13. Isothermes d’adsorption du I’'Ev sur CSKOH

[11.5.1. Modéle de Langmuir

D’apres I’équation 19 nous obtenons les résultats portés par les figures 111.C.14 et 111.C.15.

On obtient ainsi deux parametres d’équilibre de la relation Qnmn et K.

180
160
140

120

100

Qe(mg/g)

80 - pH

m 6

] e 10

40 — langmuir

60

20 -

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
C.(mg/l)

Figurelll.C.14 : Modéle non linéaire de I'isotherme d’adsorption de I’EV sur CSHCI. Modele de

Langmuir.

82



Chapitrelll Résultats et Discussions 2015

140

120

100 +

=) 80
R
=3
£ o0
[Ty pH
=4 m 6
40 e 10
langmuir
20
0 1 T T T T T T T T
0 50 100 150 200

Ce (mgl/l)

Figurelll.C.15: Modéle non linéaire de I'isotherme d’adsorption de I’EV sur CSKOH. Modéle de
Langmuir.
[11.5.2. Modéle de Freundlich

A partir de I’équation 21 de deuxiéme chapitre nous obtenons les graphes si dessous (111.C.16

et 17) qui nous montre I’évolution de Qe en fonction de Ce

180

160 -
140 -
120 -

100 -

80 - pH

m 6

] e 10

40 ——frendlich

Qe(mg/g)

60

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Cg(mgl)

Figurelll.C.16: Modéle non linéaire de l'isotherme d’adsorption de I’EV sur CSHCI. Modéle de

Freundlich.
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Figurelll.C.17 : Modéenon linéaire del'isotherme d’adsorption de I’EV sur CSKOH. Modele de
Freundlich

[11.5.3. Modéle de Sips

L’équation 27 de deuxiéme chapitre nous a permit de tracer les graphes décrivant Qe on
fonction de Ce raporté sur lesfigures111.C.18 et I11.C.19

Qe(mg/g)

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Ca(mg/l)

Figurelll.C.18: Modeéle non linéaire de l'isotherme d’adsorption de I’EV sur CSHCI. Modde de
Sips
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Figurelll.C.19: Modeéle non linéaire de l'isotherme d’adsorption de I’EV sur CSKOH. Modéle de
Sips
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Tableau I11.C. 3: Paramétres des modél e des 'isothermes Langmuir, Freundlich et Sips de
I’adsorption du I’EV sur les deux supports (CSHCI, CSKOH)

Les

supports

CSHCL

CSKOH

M odélisation non linéaires

PH
Langmuir Freundlich Sips
K. Qe R® Ky Nt R® Om Ks N R®
L/mg mg/g mg/ mg/g L/mg
g

6 187*10" 27.60 0.905 357 3319 0.947 511.20 0.0642 0.394 0.9407

10 2.44*10* 2506 0.941 334 3153 0.931 206.37 0.0798 0.652 0.962

6 1.92¢10° 3874 0.992 1.68 4775 0.814 13155 0.2246 1.140 0.993

10 4.11*10* 21.72 0.906 6.18 3.188 0.763 94.894 0.00119 2442 0.984

Concernant la modélisation de I’isotherme d’adsorption de I’éthyle violet sur CSHCL,
dans le cas linéaire le modéle de Freundlich donne les meilleures prédictions avec un
coefficient de corrélation (0.947). Mais pour I’adsorption de I’éthyle violet sur CSKOH c’est
le modéle de Sips qui donne les melilleures prédictions avec un coefficient de corrélation de
0.993.

[11.6. Effet de température sur I’adsorption de I’éthyle violet sur la caroube sauvage

Divers effluents de teinture de textiles sont produits a des températures relativement
élevées et, par conséquent, la température est un indicateur de la nature d'adsorption sil sagit
d'un procédé exothermique ou endothermique.

L’etude de I’influence de la température sur I’adsorption de I’éthyle violet sur la
caroube sauvage pour une concentration initiale de 50 mg/L et aun pH = 6, est illustrée dans
lesfigures|11.C.20 et I11.C.21 En effet, ces éudes ont montré que la quantité adsorbée de
I’éthyle violet sur la caroube sauvage augmente avec I’augmentation de la température.

L’adsorption est endothermique.
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Figurelll.C.20: Effet de températures sur I’adsorption de I’EV sur la CSHCI
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Figurelll.C.21: effet detempérature sur I’adsorption du I’EV sur la CSKOH

A partir des équations de Van‘tHoff 28, 29, et 30 décrite dans la partie B nous avons
calculé les paramétres thermodynamiques tel que 1’énergie libre (AG®), I’entropie (ASP) et

I’enthalpie (AH®) de I’adsorption de I’EV sur la caroube sauvage
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Le tracer de log Kp en fonction de 1/T est une droite qui nous permet d’obtenir les

valeurs de AH®, AS° et AG°. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 111 .C.4

901 o m R%=0,96443
e R?=0,96046
8,8 —— CSKOH
n —— CSHCI
8,6
a
< g4
£
8,2 -
o
8,0
| |

T T T T T T T T T T T T T T
0,00318 0,00324 0,00330 0,00336 0,00342 0,00348 0,00354

17 (K)!

Figurelll.C.22 : Représentation graphique dela relation de Van’tHoff.

D’apreés le tableau suivant, on remarque gue toutes les valeurs de AG®° sont négatives et leur
valeur absolue augmente avec I’augmentation de la température. On peut dire donc que
I’adsorption de I’éthyle violet sur CSHCI et sur CSKOH étudié est spontanée et qu’elle est de
plus en plus spontanée lorsgue la température augmente. On remarque également que la
valeur de AH® est positive, ceci montre tous les processus I’adsorption de I’éthyle violet sur

CSHCI et sur CSKOH sont endothermiques.
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Tableau I11.C.4. Parametres thermodynamiques obtenus a partir de I’équation de Van’tHoff

Colorant Température AG° AH° AS°
(K) (kJ/moal) (K J/ mol) (J/ mol.K)
282 -43.281
298 -48.545 49.495 329.07
CSHCI 308 -51.835
313 -53.481
282 -43.223
298 -48.048 41.819 301.57
CSKOH 308 -51.064
313 -52.572

I11.7. Effet delaforceionique

Généralement, I’effet de la force ionique dépend de la nature de I’adsorbat, et de
I’adsorbant et celles des agents employés pour controler la force ionique (Na,CO3z, NaHCOs,
Acide humique), et éventuellement leur concentration. Dans cette éude on utilise le Na,CO3
comme agent pour examiner I’impact de la force ionique sur I’adsorption de I’éthyle violet
sur le CSHCI et sur CSKOH.

46
45 - —a— CSHCI
—e— CSKOH
44
@ @ @ . 2 L
O 43
E
S
” ./. - —
41 4
40 T T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Na,CO,(g/l)

Figurelll.C.23: Effet de laforceionique sur I’adsorption de I’EV.
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D’apres ce graphe, nous observons une variation faible de la quantité adsorbée avec la
variation de concentration de Na,COs3 dans la solution. C’est —a-dire qu’il n’ya pas d’effet sur

les forces de I’adsorption entre les sites actifs du support et I’espece d’EV.
111.8. Conclusion :

L’étude de I’adsorption du Biebrch Scarlet et de I’Ethyl Violet sur les supports modifiés,

nous a permis de tirer les conclusions suivantes :

le modéle de pseudo second ordre est le plus approprié pour la description des
résultats expérimentaux.

Le modéle de diffusion Intra particulaire présente plusieurs linéarités. La premiére
étape représente la diffusion externe. La deuxiéme étape est relative a la diffusion des
molécules dans le solide. La troisieme étape représente I’équilibre d’adsorption la ou
alieu laréaction.

Les modeles de Langmuir et de Sips décrivent correctement les résultats expérimentaux,
confirme nos interprétation ou les coefficients de corrélations sont proches de 1.
Tandis que le modéle de Freundlich surestime nos résultats expérimentaux.

La température est un facteur favorable pour le processus d’adsorption pour les deux
échantillons analysés.

La force ionique a un effet notable sur le processus d’adsorption.
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Conclusion générale

L’amélioration de la qualité des eaux naturelle destinées a la consommation est

I’objet de notre présente étude.

L’ élimination des contaminants (molécules organiques ou non organiques) dissouts
d’une eau sans qu’elle soit modifier constitue un challenge pour les scientifiques,
les procédés utilisant I’adsorption ont constitué souvent une technique de choix,
complémentaire alafiliére de base.

Compte tenu des inconvenients rencontrés lors de la mise en ceuvre ainsi que de
colt élevé de certains adsorbant tel que le charbon actif qui est largement utilisé en
traitement des eaux polluées est le plus ancien adsorbant fabriqué industriellement,
nous avons envisage d’étudier la rétention de ces diverses substances par adsorption
sur des matériaux naturellestels que les caroubes sauvages.

Notre travail s’est axé sur deux parties essentielles, la premiere consiste a définir
le mode de préparation et de caractérisation de matériaux a partir d’une caroube
sauvage. A partir des traitements acide et basique, nous somme arrivés a obtenir des
matériaux tres différents dans leur structure, leur surface avec des propriétés et des
caractéristiques différentes I’une de I’autre.

Les matériaux ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge a Transformée de
Fourier (IRTF). Ces caractérisations sont nécessaires pour expliquer sur le plan
fondamental |e mécanisme d'adsorption du substrat et de préciser sur le plan pratique

le meilleur adsorbant.

La deuxiéme partie, consiste a étudier I’élimination de deux colorants en milieu
aqueux : I’Ethyle Violet et le biebrich Scaelet par adsorption sur la caroube sauvage
traité par KOH et HCL.

Les résultats les plus importants sont les suivant :

> Le spectre IR de CSHCI et de CSKOH comporte les mémes bandes de
vibration de valence et de déformation des groupes suivants : OH, C-H, C=C et C-O
avant et apres I’adsorption.
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Les résultats de notre analyse pour le colorant BS ont montré les caractéristiques

suivantes:
> Le pH=1 est choisi comme pH optimum.
> Aprés 120 min le temps d’équilibre est atteint.

> L'analyse thermodynamique indique que le systéme est un processus

endothermique (AH® positive) et spontané dans la nature (AG® négative).

> Le modéle qui pourrait représenter les isothermes est le modele de Sips avec
des coefficients de corrélation R* = 0.99.

> Le modéle de deuxieme pseudo ordre donne une meilleure description de la
cinétique d’adsorption pour CSHCL et le premier pseudo ordre pour CSKOH.

L’étude de I’adsorption de I’éthyle violet sur le caroubier sauvage traité par
HCl et KOH amontré que:

Lameilleure adsorption est a pH = 6.
Le temps d’équilibre a été estimé a 120 min.

L'élévation de la température sur le processus d’adsorption se traduit par une
augmentation de la quantité adsorbée sur le caroubier sauvage traité par HCl ou par

KOH, ceci montre que le processus d’adsorption est endothermique.

Selon les résultats obtenus, le modéle de Langmuir est le plus plausible pour

décrire les donnés expérimental es des i sothermes.

> Le modéle de deuxieme pseudo ordre donne une meilleure description de la
cinétique d’adsorption de I’éthyle violé pour CSHCL et pour CSKOH.les coefficients
de corrélation R? obtenu avec les modéles non linéaires sont supérieures 4 0.98.

Les résultats obtenus au cours de cette éude ont montré, d'une maniere
génerale, que I’Ethyle Violet présente une meilleure affinité que le Biebrich Scaelet.
Ce qui pourrait donc, nous amener a penser, que la structure de la molécule peut jouer
un réle important dans ce processus. En effet, on a constaté que le colorant cationique
(EV) s’adsorbe plus facilement que le colorant anionique (BS).

En fin, ce travail a permis de situer I’efficacité de systeme non destructeur
(adsorption sur le caroubier sauvage). Les résultats obtenus ont abouti, au processus

de décoloration des solutions des deux colorants. Ainsi pour [I’adsorption, la
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décoloration n’entraine pas la destruction de la molécule mais seulement son transfert
d’une phase a une autre. Ce qui donc nécessitera, des techniques additionnelles plus

oneéreuses telles que I’incinération ou la mise en décharge spéciale ou la photochimie.
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La pollution a des effets multiples qui touchent aussi bien la santé publique que les
organismes aquatiques. Le premier responsable de cette pollution est I’industrialisation,
car avec |le développement technol ogique plusieurs produits chimiques sont fabriqués et
peuvent se retrouver dans I’eau.

Ces pollutions chimiques et particulierement les colorants ont des incidences plus ou
moins graves sur lafaune, laflore et les sources d’eau. Leur présence dans I’eau, méme a
des quantités infinitésimal es, modifie sa saveur, sa couleur et son odeur et par
conséquent larendant impropre ala consommation voire toxique.

Plusieurs méthodes et techniques de traitement de ces eaux sont utilisées pour la
débarrasser de ces contaminants. Le traitement par la technique d’adsorption est plus
utilisé pour son efficacité dans I’abattement des micropolluants organiques.

Letravail présenté dans cet expose, a pour objectif principal de valoriser un déchet
forestier algérien trés abondant : de comprendre les mécanismes de son interaction,
I’application dans le domaine de I’adsorption des colorants cationiques largement utilisés
dans I’industrie de textile (le biebrich scarlet et I’éthyle violet).
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Résumé:

Notre étude dans ce travail porte sur I’adsorption de deux colorants, anionique (Biebrich
scarlet) et cationique (éthyle violet) qui sont traité par HCI et KOH dont I’optique d’améliorer
la qualité des eaux naturelles destinées a la consommation. Pour cela nous avons étudié
I’influence des quelques paramétres (pH, température, concentration initiale, force ionique
etc...). Nous avons constaté que I’équilibre est atteint aprés 120 min, le pH1est le pH optimal
pour I’adsorption du Biebrich scarlet et le pH=6 est réservé pour I’adsorption de I’éthyle
violet. Le modele de Sips est retenu pour décrire les résultats expérimentaux de I’adsorption
du Biebrich scarlet par contre celui de Langmuir décrit d’une maniére claire les résultats
experimentaux d’adsorption de I’éthyle violet. Pour décrire les cinétiques d’adsorption des
colorants, le modele du pseudo second ordre semble le plus plausible. L adsorption des deux

colorants est spontanée naturelles et elle est favorable a haute températures (endothermique).

Mots -clés : Biebrich Scarlet, Ethyle violet, déchet forestier, adsorption.
Abstract :

The am of this study is the adsorption of two dyes, anionic (Biebrich scarlet) and a
cationic (Violet ethyl) which are treated with HCl and KOH in order the improved the quality
of natural water for future consumption. Biebrich Scarlet (BS) and Ethyl Violet (EV) were
studied as a function of dye-adsorbent contact time, initial pH of the solution, initial dye
concentration, ion strenght and temperature. Results showed that a pH value of 1 isfavorable
for the adsorption of BS and a pH value of 6 is favorable for the adsorption of EV.
Equilibrium time is found after 1230 mn. Equilibrium data for both traited adsorbents were in
accordance with Sips for Biebrich scarlet and Langmuir for Ethyl Violet isotherm models.
Sorption Kinetics data fitted best to a pseudo-second order model. The biosorption process
was also found to be spontaneous and endothermic in nature.

Key words: Biebrich Scarlet, Ethyl Violet, forest waste, adsorption.
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