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Résumé

Dans la présente étude, les fruits de Ceratonia siliqua L. (caroubes) ont été utilisés
comme biosorbants de rechange a faible cot pour éliminer un colorant cationique, le bleu de
methyléne (BM) en milieu aqueux, par adsorption. Les expériences se sont déroulées en mode
batch. La caroube non modifiée (CS) a été caractérisée avant et apres adsorption par IRTF,
DRX et MEB/EDX. Les effets de différents paramétres physico-chimiques ont été déterminés
pour I’optimisation de I’adsorption : temps de contact, vitesse d’agitation, masse d’adsorbant,
pH initial, concentration initiale et température. Les essais ont montré que I’équilibre s’établit
au bout de 160 minutes avec une capacité ultime d’adsorption a été évaluée a 42.39 mg/g.
L’adsorption du BM sur CS est meilleure en milieu basique a pH = 9 > pHp: (6) &
température ambiante. Le processus d’adsorption est décrit parfaitement par une cinétique du
pseudo-second-ordre. L’étude de I’isotherme montre que le modele de Sips décrit le mieux
I’adsorption du BM sur la CS. La capacité maximale d’adsorption déterminée est d’environ
146 mg/g. Les parametres thermodynamiques relatifs au systéme adsorbant/adsorbat étudié
indiquent que le processus d’adsorption est physique, spontané et endothermique.

Motsclés: Ceratoniasiliqua L, Bleu de Méthylene, adsorption, bioadsorbant.
ABSTRACT

In the present study, the fruits of Ceratoniasiliqua L. (locust beans) were used as low-
cost alternative biosorbents to remove a cationic dye, methylene blue (MB) in aqueous
medium, by adsorption. The experiments were carried out in batch mode. Unmodified carob
(CS) was characterized before and after adsorption by IRTF, DRX and SEM/EDX. The
effects of different physico-chemical parameters were determined for adsorption optimization:
contact time, stirring speed, adsorbent mass, initial pH, initial concentration and temperature.
Tests have shown that equilibrium is established after 160 minutes ith an ultimate adsorption
capacity was evaluated at 42.39 mg/g. The adsorption of BM on CSis better in abasic
medium at pH = 9 > pHpcz (6) at room temperature. The adsorption process is perfectly
described by pseudo-second-order kinetics. The study of the isotherm shows that the Sips
model best describes the adsorption of BM on CS. The maximum adsorption capacity
determined is approximately 146 mg/g. The thermodynamic parameters relating to the
adsorbent/adsorbate system studied indicate that the adsorption processis physical,

spontaneous and endothermic.
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Introduction générale

La pollution générée par les activités anthropiques représente une menace de plus en
plus inquiétante vis-&vis de I'homme et des écosystémes.

Les rejets de I’industrie du textile constituent d’énormes nuisances pour la santé
humaine, en particulier, les différents colorants qui sont utilisés en excés pour améliorer la
teinture. De ce fait, les eaux de rejets se trouvent fortement concentrées en colorants et en
matiéres toxiques dont lafaible biodégradabilité rend les traitements biol ogiques difficilement
applicables en raison de la complexité de leur structure chimique due principalement a la
présence de cycles aromatiques. Par conséquent, le développement de techniques plus
efficaces et plus spécifiques est impératif.

Le procédé d’adsorption de part sa simplicité, son efficacité et son codt relativement
faible, a retenu notre attention comme solution envisageable a la problématique exposée dans
ce manuscrit. Néanmoins, la rentabilité de ce procedé est tres dépendante de I’adsorbant
utilisé. La littérature rapporte plusieurs matériaux de différentes natures utilisés comme
adsorbants de colorant organique. Le charbon actif est I’adsorbant le plus largement utilisé en
raison de sa grande capacité d’adsorption des matériaux organiques. Toutefois, cet adsorbant
a un colt élevé et reste difficile a régénerer. La recherche d’un autre adsorbant efficace et
moins codteux s’avére donc intéressante.

Durant les deux derniéres décennies, de nombreux chercheurs se sont tournés vers les
matériaux naturels afin de les utiliser en qualité d’adsorbants (brut ou modifié), en vue de
remplacer le charbon actif. Ces bioadsorbants qui sont disponibles, avec un codt de revient
tres faible, se sont avérés efficaces vis-avis de molécules organiques a I’échelle de
laboratoire. La caroube fait partie de ces adsorbants dit de biomasse I’émergence est tres
récente dans le domaine de la recherche et dont le potentiel ouvre un volet d’investigation
intéressant et prometteur.

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a I’étude de I’adsorption du
colorant bleu de méthyléne sur un matériau a base de fruit de Ceratonia siliqua L (caroube) de
larégion de Béjaia. Ainsi, I’objectif visé est lié atrois aspects : environnement, valorisation et
investigations mécanistiques des phénomenes régissant la fixation des molécules de colorant
bleu de méthyléne sur la surface de ce type de matériau.

La progression de cette étude s‘étale sur quatre chapitres :



Introduction générale

> Le premier chapitre est consacré pour I’étude bibliographique sur les colorants, le
phénomeéne d’adsorption et les matériaux adsorbants.

» Dans le deuxiéme chapitre, nous exposons la procédure expérimentale suivie qui
rassembl e tous les moyens d‘analyse et les techniques expérimentales utilisées au cours de
cette éude.

» Letroisieme chapitre est dédié pour la caractérisation de notre matériau adsorbant.

> Le quatrieme chapitre présente les différents résultats expérimentaux obtenus ainsi que
leur discussion. Ce chapitre est scindé en trois parties. Dans la premiére partie I’effet de
certains paramétres importants influencant I’élimination du polluant et I’aspect
énergétiqgue seront présentés. Afin de sdectionner le modéle optimal, une
attentionparticuliere a été portée sur les formes RL, RNL et sur le calcul des fonctions
d’erreurs (x?) pour la modélisation des données expérimentales d’adsorption. L’étude des
isothermes d’adsorption fera I’objet de la partie suivante. Dans la derniére partie de ce
chapitre, I’accent sera porté sur les modéles cinétiques ainsi que le mécanisme
d’adsorption.

Enfin, notre mémoire se termine par une conclusion genérale relatant les principaux résultats

de cette éude.



Chapitrel

Synthese Bibliographique
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. Chapitre 0l : Synthese bibliographique

Introduction

Ce chapitre aborde dans un premier temps, des données bibliographiques sur les
colorants et leur impact sur la santé et I’environnement. Dans un second temps, les techniques
de dépollution des effluents liquides les plus répandues sont évoquées et I’accent est mis sur
la technique d’adsorption. Enfin, la derniére partie s’articule autour des bioadsorbants.

.1 Généralitésur les Colorants
Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteursindustriels tels que lestextiles, le
papier, le cuir et dans les industries alimentaires, pharmaceutiques et cosmétiques. Ils sont

pour la plupart toxiques et persistants dans I’environnement.

Un colorant est une substance colorée, naturelle ou synthétique, qui interagit avec le
milieu dans lequel elle est introduite et le colore en s’y dissolvant et en s’y dispersant. Les
colorants possédent deux propriétés spécifiques : la couleur et I’aptitude a étre fixés sur des

supports solides tels que le textile, par des techniques de teinture ou d’impression [1].

.1.1 Originedela couleur
En 1876 que Witt remarqua que les substances colorées renfermaient tout un

groupement caractéristique qu'il appela chromophore (je porte la couleur).

Les matiéres colorantes sont donc, un assemblage de groupes chromophores (porteurs
de doubles liaisons). Ces groupements sont capabl es de transformer lalumiere blanche dans le
spectre visible (de 380 a 750 nm) en lumiere colorée par absorption sur un corps, ou par

transmission ou diffusion [2], lamolécule colorante étant le chromogene.

Plus la facilité du groupe chromophore a donner un éectron est grande et plus la
couleur sera intense (groupes chromophores) [3]. De plus s le chromogéne posséde un
deuxieme groupe appelé auxochrome (j'augmente). Les groupes auxochromes permettent la
fixation des colorants sur les substrats. L‘auxochrome a la propriéte d'augmenter sa
coloration. Les groupes amine (-NH2) et hydroxyle (-OH) sont deux exemples d'auxochrome
[4] (voir tableau ci-dessous).
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Tableau 1.1. Principaux groupes chromophores et auxochromes classes par intensité croissante

[5]

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyle (>C=0) Dimethylamino (-N(CH3)2)
Vinyle (-C=CH2) ou méthine (>C=) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NO2) Alkoxy (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1.1.2 Naturedescolorants
1.1.2.1 Colorantsnaturels

Seuls une douzaine de colorants naturels ont été utilisés : 1’indigo (bleu), extrait de
I’indigotier, de la famille des papilionacées ; la garance (alizarine, colorant rouge extrait de la
racine de Rubiatinctorum) ; le campéche ; la gaude (jaune) ; la cochenille (carmin) ; les murex
(coquillages dont on extrayait la pourpre) ; les boues et argiles ; I’oxyde de titane ; le
carbonate de calcium ; la poudre de lapis-lazuli (bleu outremer) ; les noirs de carbone [6].

1.1.2.2 Colorants synthétiques

Les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de
composes chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphéres de notre vie
guotidienne. La production mondiale est estimée a 700 000 tonnes/ an, dont 140 000 sont
rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d‘application et de confection. Ces
rejets, sont toxiques pour la plupart des organismes vivants. L'hétérogénéité de la composition
de ces rgets rend difficile voire quasiment impossible |'obtention de seuils de pollution
inférieurs ou égaux a ceux imposeés par les normes environnementales, aprés traitement par les
techniques traditionnelles [7].

1.1.3 Classification des colorants
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupement Chromophore. Le Tableau 1.2 regroupent les différentes classes chimique et

tinctoria e des colorants.
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Tableau 1.2 : classification chimique et tinctoriale des colorants [8]

Classification chimique Classification tinctoriale

L es colorants anthropiques L es colorants acides ou anioniques
Les colorants indigoides L es colorants basiques ou cationiques
Les colorants xanthenes Les colorants de cuve et & mordants

L es colorants phtal ocyanines Les colorants directs

Les colorants nitrés et nitroses L es colorants azoiques insolubles

Les colorants dispersés, réactifs

1.1.4 Utilisation et application des colorants

Les grands domaines d*application des colorants sont les suivants [9] :

- Dans I“industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire) ; de décoration ;
de batiment, de transport, textile a usage médicale ... ;

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

- Dans I*industrie du batiment: peintures (pigments) matériaux de construction, céramiques;

- Dans I“industrie pharmaceutique (colorants) ;

- Dans I“industrie des cosmétiques ;

- Dans I“industrie agroalimentaire (colorants alimentaires) ;

- Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles;

- Dans I“‘imprimerie (encre, papier).

.1.5 Danger descolorants

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Ces
substances contribuent aux problemes de pollution liés a la génération d’une quantité
considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels. Les phénomenes induits par les
rejets textiles sont : les dangers directs et les dangers along terme.

.1.5.1 Lesdangersdirects
Eutrophisation : Correspond a un phénoméne de dégradation d'un environnement
aguatique. Celle-ci est généralement provoquée par une augmentation des substances
nutritives présentes, telles que I'azote apporté par les cultures agricoles et la pollution

automobile.
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Sous-oxygénation : Lorsque des charges importantes de matiére organique sont
apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne
peuvent plus compenser la consommation bactérienne d'oxygéne [10].

Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des matiéres organiques dans les cours
d'eau induit I’apparition de mauvais godts, de prolifération bactérienne, d’odeurs

pestilentielles et de colorations anormales [11].

1.1.5.2 Lesdangersalongterme

1.1.6

La persistance: les colorants organiques synthétiques, en particulier azoigues, sont
des composés tres résistants a la dégradation biologique naturelle [12].
Bio-accumulation : est l'absorption de substances chimiques, présentes dans
I'environnement, et leur concentration dans certains tissus par les organismes. Dans le
cas de substances toxiques, méme rares dans |'environnement, ce phénomene peut
provoquer |'atteinte de seuils toxiques et engendrer des pathologies.

Sous-produits de chloration (SPD) : Le chlore utilise pour éiminer les
microorganismes pathogenes réagit avec la matiere organique pour former des
trihalométhanes (THM) dont les concentrations peuvent atteindre plusieurs centaines
de mg.L L. Les SPD sont responsables du développement de cancers du foie, des

poumons, des reins et de la peau chez I'nomme.

Lebleu de méthylene
Dans ce travail, nous nous sommes intéresses a |'éude du colorant bleu de méthylene

(BM) comme polluant organique. Ce colorant d’indice Cl 52015 appartient au groupe des

thiazines et a la grande famille des colorants cationiques [13]. Il existe sous plusieurs formes

hydratées : monohydrate, dihydraté, trihydraté et pentahytraté, le plus courant est le

trihydraté. Ce compose posséde une couleur bleue lorsqu’il est sous sa forme oxydee et il est

incolore lorsqu’il est sous sa forme réduite. Dans ce cas, le BM se transforme en leuco

méthyléne incolore, suite a la perte du doublet libre de I’azote et introduction d’un atome

d’hydrogene [14]. En présence d’eau distillée, la molécule du bleu de méthyléne est sous sa

forme oxydée et donc chargée positivement.

M
=
HaC /[ I+fI j\ CH
3 "N.N S N.r* 3

| _ |
CHa Cl CH,

Figure 1.1 : Structure chimique du bleu de méthyléne
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Le bleu de méthylene est utilise dans différents domaines tels que : la chimie, la
médecine, I’art dentaire et I’industrie des colorants (textile, bois et papier...). La nocivité du
bleu de méthyléne sur les organismes vivants et les eaux est largement connue.

Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez
I’homme ont indiqué jusqu’a présent I’absence de danger lié a I’utilisation de ce produit
comme médicament [15], si la dose totale administrée n’excede pas 7 mg/kg. Si la dose est
plus éevée, il a un effet nocif sur les organismes vivants [16]. Les différents dommages
occasionnés peuvent étre classés en trois catégories :

Exposition externe : Irritation de la peau et des dommages permanents aux yeux [17].
Inhalation : Troubles respiratoires [16] et augmentation de la fréquence cardiaque [18].
Ingestion : Irritation de I’appareil gastro-intestinal [19], nausée, transpiration prodigue,
confusion mentale, cyanose et nécrose des tissus humains [20].

1.1.7 Procédésdetraitement des colorants
Le traitement des regjets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'éimination des 20
différents polluants par étapes successives. La premiéere étape consiste a éiminer la pollution
insoluble par I'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une Séparation solide-liquide. Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les
industries textiles sont :
- Méthodes chimiques : Procédés d’oxydation classique et procédés d’oxydation avancée.
- Méthodes biologiques : Traitement aérobie et Traitement anagérobie.
- Méthodes physiques : Coagulation et floculation, filtration membranaire et adsorption.
Dans ce qui suit, nous allons approfondir cette derniere technique puisqu’elle fait I’objet
de cette étude.

1.2 Généralites sur I’adsorption et les adsorbants

Parmi les procédés de traitement des rejets liquides, I’adsorption constitue aujourd’hui
une des techniques de séparation et de purification des gaz et des liquides les plus
importantes. Elle est largement utilisée dans des domaines tres variés, tels que la pétrochimie,
la chimie, la pharmacie et I’environnement ou elle est bien adaptée pour éliminer une trés

grande diversité de composés toxiques.
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1.2.1 Définition

L’adsorption est le processus ou des molécules d’une espéece appelée adsorbat (gaz ou
liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. L*‘adsorption est un
processus géneraement réversible. Le phénomeéne inverse appelé désorption, dépend tres

étroitement du mécanisme d“adsorption [21].

1.2.2 Types d’adsorption

L adsorption peut étre physique ou chimique selon la nature des interactions qui se
produisent entre I’adsorbat et la surface de I’adsorbant.
[.2.2.1 Physisorption

C’est un phénomene réversible da principalement aux forces de Van der Waals et aux
liaisons hydrogenes entre la molécule adsorbée et la surface de I’adsorbant [22]. L’adsorption
physique est rapide et généralement limitée par les phénomenes de diffusion, |’énergie mise
en jeu par ces forces est faible et elle de I’ordre de 1 a 10 kcal/mole.
[.2.2.2 Chimisorption

Ce type d’adsorption résulte des forces de liaison de nature chimique, ionique,
covalente ou par transfert de charge [22]. Ce processus est sélectif comme I’est une réaction
chimique essentiellement irréversible et lente, A ce type de liaison correspond une chaleur

d’adsorption environ dix fois plus élevée que dans le cas de la physisorption [23].

1.2.3 Description du mécanisme d'adsor ption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes :
Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
(Molécules de laphase liquide) du sein de la solution ala surface externe des particules.
Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre
atraversles pores.
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 [24]
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Figure 1.2 : Schéma du mécanisme de transport d’un soluté au sein d’un matériau poreux.

|.2.4 Facteurs influencant I’adsorption

Le processus d’adsorption est affecté par de nombreux facteurs lies a I’adsorbant et a,
I’adsorbat [21].

Tableau 1.3 : Facteurs influengant le phénomeéne d’adsorption.

. ) Facteurs liés aux conditions
Facteurs liés a I’adsorbant Facteurs liés a I’adsorbat

opératoires

- Lanature des groupements
fonctionnels.

- Lasurface spécifique.

- Ladistribution des
diameétres des pores.

- la masse de I’adsorbant.

- La solubilité: elle joue un

réle important lors de son
adsorption [26]. Plus la
solubilité est grande, plus
I’adsorption est faible.

- Lapolarité.

- Lataille des particules.

- Le pH.

- Latempérature du milieu.

- La vitesse d’agitation du
milieu réactionne.

- Le temps de contact entre
I’adsorbat et I’adsorbant.

1.2.5

Isothermes d’adsorption

S’agit d’un equilibre entre les molécules d’adsorbat fixées a la surface et celles restees

libres dans la phase liquide (Ce), pour une température donnée. Plusieurs auteurs ont élaboré
des formulations mathématiques [26]. Giles et Smith ont répertorié quatre types d’isothermes
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dans le cas de I’adsorption de molécules en phase liquide : les isothermes de type C, S, L et H

sont présentées par laFigure 1.3.

-

type L type 5

—
T

L

ype H type

e a [équilbre

=1
-

quantite adsor
|

concentration a l'egalibre

Figure 1.3 : classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al.

Type S : correspond a une adsorption dans laquelle interviennent les interactions adsorbat-
adsorbant, mais aussi adsorbat-adsorbat. On peut donc observer une adsorption coopérative de
mol écules.
Type L : forme correspondant a |'isotherme de Langmuir. L’allure de la courbe suggere une
saturation progressive, ce qui indique une diminution des sites libres de I‘adsorbant au cours
de I'adsorption.
Type H : correspond a une forte affinité entre |I'adsorbat et |'adsorbant, ce qui conduit a une
adsorption importante méme si 1a concentration est faible.
Type C : correspond a une isotherme linéaire, ce qui veut dire que le nombre de nouveaux
sites d'adsorption sont créés lors de |'adsorption.

Les modéles d'isotherme utilisés sont présentés succinctement ci-dessous avec leurs
équations respectives. Ces derniéres sont des extrapolations aux systemes liquide-solide,

puisgue chaque isotherme est initialement congue pour un systeme gaz-solide.

1.2.6 Les modeles d’isothermes d’adsorption

Le modele de Langmuir

La premiére théorie fondamentale de I’adsorption des gaz sur des solides fut proposée
par Langmuir en 1918, [27] les principales hypotheses du modéle sont |'adsorption en
monocouche et I'homogénéité des sites d'adsorption. Le modele sest ensuite trouvé
I'application probablement la plus répandue, y compris pour des systemes liquide-solide, pour

lesquels I'équation du modéle est [28] :

10
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_ Um <Kl

Q=" (Eql.1)
Avec, Qe : Quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g) ;
Qmax : Quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche
monomoléculaire de soluté (mg/g) ; Ce : Concentration en soluté de la solution a I’équilibre
(mg/L) et K. : Coefficient d’adsorption ou constante de Langmuir.
Sa maniabilité dans une utilisation en R L ; parmi 4 formes linéaires disponibles la
plus couramment utilisée est :
[ 1 1

e s g G (Eql.2)

Le modée de Freundlich
L’isotherme de Freundlich présentée en 1926, 1l repose sur les hypotheses suivantes [28]:
> Les sites actifs ont des niveaux d’énergie différents.
» Chague site peut fixer plusieurs molécules.
> Le nombre de sites actifs n’est pas déterminé.
L’equation de Freundlich utilisé pour décrire I’equilibre en phase aqueuse. Sa formule
empirique est :
Q. = K+ /" (Eq1.3)
Avec, Kr : Constante de Freundlich ;
1/n : Constante caractéristique du couple (adsorbat/adsorbant). La formule linéaire de cette
équation est :
b Q.=l Ky +-L C, (Eq 1.4)
D’aprés R.E Treybal [29] S :
> 1/nest compris entre 2 et 10, I’adsorption est facile ;
> 1/n est compris entre 1 et 2, I’adsorption est modérément difficile ;
> 1/n est inférieur a 1, I’adsorption est faible. Dans ce cas, une masse importante
d’adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction appreciable du soluté.
Le modée de Temkin

La forme non linéaire de I’isotherme de Temkin est donnée par I’équation suivante [30] :
Ue=7+In (K C) =B+l (K;+C,) (Eq 1.5)
T
Avec, R : constante universelle des gaz parfaits (Jmol. K) ; T : température absolue (K) ; br :
variation de I'énergie d'adsorption (J. mol/g.mg) ; Kt : constante d'équilibre (L/mg).
Laformelinéaire de I'isotherme de Temkin est :

.=B C.+B (K;xC,) (Eq 1.6)

11
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Modéle de Sips (Langmuir-Freundlich)
Sips (1948) a établi I'isotherme atrois parametres, qui porte son nom et dont I'équation
est [31] :

U K ALE
Q=T (Eql.7)

D'une part cette isotherme prédit une valeur, au méme titre que l'isotherme de
Langmuir mais dautre part, elle ne se réduit pas a I'équation de Henry (a faibles
concentrations), au méme titre que I'isotherme de Freundlich : ce caractere hybride lui vaut sa
seconde désignation par "Langmuir-Freundlich".

Avec, Ks: La constante d’équilibre de sips (L/g) ; ns: Le facteur d’hétérogénéité de Sips.

Modéle de Redlich-Peterson

Dans la publication initiale de Redlich et Peterson (1959), le modéle est appliqué a
I’adsorption en phase gazeuse. Par analogie, son expression en phase liquide selon Hinz
(2001) et Limousin et a. (2007), (Almardini, 2008) est delaforme[32]:

L _ Ag *Le
Um  1+Kg L7 (Eal.8)

Avec, Arr: la constante de Redlich Peterson (L/g) ; Krp : la constante de Redlich Peterson
(mg/L) ; nre: I’indicateur de I’intensité d’adsorption (constante de Freundlich) compris entre 0
et l.

Modele de Toth

Toth (1981) a proposé ce modéle qui porte son nom en 1962, puis a proposé en 1981
un second modéle dont I'équation peut englober toutes les isothermes connues, il désigne son
dernier modele par "General Isotherm Equation (GIE)" (Toth, 1981). Ce modele est une
adaptation du modéle de Langmuir : l'introduction d'un paramétre supplémentaire rend
compte de I'hétérogénéité de I'adsorbant (Whittaker, 2015). Le modele prédit la capacité
maximale, son équation est [33] :

Um  *Le
Q.= = oL (Eql.9)
A+ L))" @

1.2.7 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Différents types de modéles sont utilisés pour simuler les cinétiques d’adsorption dans
la littérature. Dans le présent travail six modéles cinétiques ont retenus notre attention pour
I’étude du comportement cinétique du BM a la surface de la caroube.

Modele du pseudo-premier ordre (PPO)

L’expression est donnée par Lagergren [34,35] :

12
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d

=k Q- Q) (Eq1.10)
Avec, ki : constante de vitesse de réaction de premier ordre ; Qt : quantité adsorbée au tempst
en (mg/g). La linéarisation de I’équation précédente donne :

(U —G) =D U — Iyt (Eq1.11)

On trace In (Qe - Q) = f(t), on obtient une droite qui donne ki1 et Qe. Ce modéle permet de
décrire les phénomenes ayant lieu lors des premiéres minutes du processus d’adsorption.
Modéle du pseudo-second ordre (PSO)

Le modéle PSO est donné par I’expression suivante [34, 35] :

L = ky(Qe — Q)° (Eq1.12)

k> : constante de vitesse d’une cinétique de second ordre.

La linéarisation de I’équation précédente donne :

t 1 1
TR + Q_EI (Eql.13)

h = koQ¢? est la vitesse initiale d’adsorption en (mg /g.min). On trace t/Qt = f(t), on obtient

une droite qui donne ko et Qe. Contrairement au modéle de premier ordre, le modéle de
pseudo second ordre est applicable a un intervalle de temps plus large (généralement
I’ensemble du processus d’adsorption).

Modéele d' Elovich

Le modéle d’Elovich décrit principalement I’adsorption chimique sur des adsorbants
tres hétérogenes, mais elle ne donne aucun mecanisme d’interaction précis pour le systeme

adsorbat-adsorbant. Ce modele est représenté par I’équation suivante [31] :

“=a (-pQ) (Eq1.14)

En simplifiant I’équation d’Elovich dans les conditions initiales : a ft>>1, Qt=0at=0.

L’équation s’écrit comme suit :

u1=§:; (a )+§:; (D) (Eq1.15)
Avec, a : Le taux d’adsorption initiale en (mg/g min) et  : Constante lié ala surface externe
et a I’énergie d’activation de la chimisorption en (g/mg).
Modele de diffusion intra-particule
Pour comprendre le mécanisme d’adsorption du colorant BM on utilise I’équation de
Weber et Morris[36] :

g, =kt  + ¢ (Eq1.16)

13
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Avec, C : I’intersection de la droite avec I’axe des ordonneées, la valeur de C donne une idée
sur I'épaisseur de la couche limite, car plus la valeur de I’ordonnée a I’origine est grande et
plus I'effet de la couche limite est importante [37].
ki : la constante de diffusion intra-particule (mg/g.min'?).

Si on trace Q: en fonction de t¥2 on peut déerminer la constant k; et I’épaisseur de la
couche limite C.

Modée de diffusion externe

La modélisation du transfert d’un soluté d’une phase liquide vers une phase solide,

pour exprimer la diffusion externe, est souvent donnée par I’expression [38] :

d '
—— =K -C) (Eq1.17)
Avec, a : aire de I’interface solide/liquide ;

V : volume delasolution ;

k’ : constante de diffusion externe. Laforme intégrée est :

o (Lpg—Le) u I
I.m—k(vjr-l—ﬂ—kri-ﬂ (ECI|18)

On trace ln% en fonction de t pour déterminer le k.

1—Le

Modéele de Boyd

La cinétique de Boyd peut étre exprimée par I’équation ci-dessous [38]:

Bt=—0,4977-In(1-F) (Eq1.19)
F: fraction du soluté adsorbé a I’instant t :
F=(Qt/Qe) (Eq 1.20)

Si la courbe tracée de Bt = f(t) est une droite qui passe par I’origine, on conclura que le

processus de sorption est gouverné par la diffusion intra-particulaire et dans le cas contraire la

diffusion interne n’est pas le seul mécanisme limitant de la cinétique d’adsorption.

.2.8 Calcul descoefficientsdediffusion
Coefficient de diffusion intra-particulaire

Le coefficient de diffusion Dint est déduit de laformule suivante :

wu RE
L

Ou, ty2 : temps de demi-réaction en second ; R : rayon moyen des grains de I'adsorbant (cm).
Dint : le coefficient de diffusion intra-particulaire (cm2.s™%).

Le temps de demi-réaction utilisé pour le calcul du coefficient de diffusion intra-particulaire
est rapporté par Dogan et al. [39] selon I’équation ci-dessous :
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1
Avec k2 et Qe parametres du modeéle cinétique PSO. D’autre part, la pente est déterminée par
le biais du modele cinétique de Boyd (Ap) permet également le calcul du coefficient de

diffusion intra-particulaire, selon I’équation suivante :

w?lly,
Ag = R—j (Eq1.23)
Coefficient de diffusion effectif

La diffusion peut étre caractérisée de facon globale par un coefficient de diffusion

effectif qui peut étre déterminé selon I’équation [40,41] :

_ oy, [ be
K =" J( °) (Eq 1.24)
Avec, D : coefficient de diffusion effectif (cm?.s™) et ki : la constante de diffusion intra-

particule (mg.g~t.min"Y?).

1.2.9 Asgpects énergétiques
Les parameétres thermodynamiques de I’adsorption tels que I’enthalpie libre standard
(AG®), la chaleur d’adsorption (AH®) et I’entropie standard (AS°) ont été déterminés a partir
des résultats expé&rimentaux obtenus a différents températures en utilisant les équations
suivantes (Romero-Gonzailez et al., 2006):
AGO=AH? -TAS° (Eq1.25)

L’enthalpie standard « AH » et I’entropie standard « AS » de I’adsorption peuvent éire

déterminées a partir de I’équation de Van’t Hoff :

L K= A5 (Eq1.26)

Ou, Kq: Le coefficient de distribution et R est |a constante des gaz parfaits (R= 8.314 J.mol"

1K), Le coefficient de distribution « Kgq » est calculé & partir de I’équation :
Ky=2 (Eq1.27)

1.3 Lesbiosorbants
1.3.1 Définition et origine des biosorbants

La plupart des biosorbants sont des déchets agricoles et industriels ayant des propriétés
intrinseques qui leur conféerent une capacité d'adsorption. Du fait de la condensation d'un
grand nombre de molécules d'oses constituant la structure de ces matériaux, ils sont désignes
sous le vocable de polyholosides ou polysaccharides. En effet, ils ont en commun une

structure en chaines carbonées, formant des bio polymeres comme la cellulose, la lignine, le
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tanin, la chitine, le chitosane. De plus, ils sont connus par leur grande disponibilité et le faible
colt lié a leur acquisition, les biosorbants ainsi que des polymeéres provenant de l'industrie
pétroliere sont généralement appelés sorbants bon marché. Un sorbant est taxé de « bon
marché » s’il est abondant dans la nature ou s’il est un sous-produit agricole ou un déchet
industriel et si les colts nécessaires a l'amélioration de ses capacités d'adsorption sont faibles
[42].
1.3.2 Classification des biosorbants

Les biosorbants peuvent étre regroupés en deux catégories : les biosorbants d'origine

aquatique et ceux provenant du secteur agro-industriel.

Biosorbants d' origine aquatique

Les biosorbants d'origine aquatique désignent la biomasse, constituée a la fois
d'espéces animales et végétales. |l est prouvé que la biomasse (vivante ou morte) possede de
tres bonnes capacités d'adsorption dues particulierement a ses caractéristiques physico-
chimiques [43]. Toutefois, il est préférable d'utiliser la biomasse morte, les problémes de

toxicité, d'alimentation et de maintenance du milieu de culture car sont alors éliminés [44].

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 tanins qui, grace
aux groupements polyhydroxy-polyphénol, leur conféerent une grande efficacité dans la
rétention des polluants [42]. La capacité d'adsorption des écorces et des sciures de bois est en
général attribuée aux polymeéres qui les constituent. Par ordre d'abondance décroissant, ces
polymeéres sont la cellulose, I'némicellulose, les pectines, lalignine et les protéines [45].

1.3.3 Modification des biosor bants

En vue d’améliorer les capacités d’adsorption des supports biologiques, plusieurs
chercheurs se sont employeés a modifier les propriétés de ces matériaux. Dans la plupart des
cas, les traitements appliqués ont souvent entrainés une amélioration de la tenue mécanique,
paralléement a une augmentation de la capacité d’adsorption et une diminution de la fraction
soluble des matériaux. Dans certains cas, la stabilisation des supports biologiques passe par
une modification substantielle de leurs propriétés physicochimiques. Les méthodes de

modification les plus utilisées étant la pyrolyse et | es traitements chimiques.
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.34 Lecaroubier
1.3.4.1 Historique et définition

Le caroubier est un arbre apprécié depuis des milliers d’années par les habitants des
pays méditerranéens pour sa chair farineuse et sucrée. Il serait originaire de la Syrie et a été
cultivé par les Egyptiens qui utilisaient la farine de caroube pour rigidifier les bandelettes de
leurs momies. Il fut également utilisé par les berbéres du Maroc pour ses vertus médicinales :
gréce a sa teneur élevée en fibres, son fruit (la caroube) était dissout dans un liquide chaud
pour stopper les diarrhées.

Le caroubier (Ceratonia siliqua L.) est un fruitier sauvage ou cultivé des régions
méditerranéennes. C’est une espéce d'arbres dioique de la famille des fabacées, Cette essence
thermophile a été largement répandue par la culture et se plait sur des pentes arides [46].

Figurel.4 : Arbre du caroubier.

1.3.4.2 Typesde caroubier

On rencontre deux types de caroubier [47] :

Les caroubiers sauvages : Sont connus par leur faible teneur en pulpe et non charnues, et
leur grande production de graines qui sont caractérisees par des péricarpes non charnues.

Les caroubiers cultivés: Sont caractérisés par des faibles teneurs en graines, et une
production importante en pulpe charnues. Les gousses de types cultivés sont plus riches en

sucre et sont largement utilisées comme matiere premiére pour la production de sirops.

1.3.5 Lacaroube
Le fruit du caroubier se présente sous la forme d'une gousse pouvant atteindre 30
centimetres. La partie comestible est la graine, brune et ovale dont on tire la farine et la

gomme.
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Figure 1.5 : (a) feuilles de caroubier ; (b) Fleurs de caroubier ; (c) Gousses de caroubier ;(d)
Fruits murs de caroubier.

1.3.6 Composition dela caroube

Chague caroube pése une quinzaine de grammes et contient de la pulpe charnue
constituée de 40 % de sucres (glucose et du saccharose), 35 % d'amidon, 7 % de proténes, et,
dans des proportions plus faibles, des graisses, des tannins et des sels minéraux. La caroube
est riche en cacium, phosphore, magnésium, silice, fer et pectine. Les propriétés
épaississantes sont dues a la présence d'un sucre, le galactomannane. Certains des principaux

polyphénols détectés dans la caroube ont été identifiés provisoirement [48] (Figure 1.6)

=1]

i a
=1

o

Figure 1.6 : Structures chimiques des polyphénols identifiées dans la caroube (CL/SM) : (1),
acide galique; (2), myricetine 3-Orhamnoside; (3) quercétine p-hydroxybenzoyl 3-O-
rhamnoside; (4) quercétine 3-O-rhamnoside.
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I[I.  Chapitre02: Matérielset Méthodes

[1.1 Introduction

Les points développés dans ce chapitre font le tour de la procédure expérimentale
suivie pour la réalisation de notre travail, il a pour but de présenter le polluant modéle étudié,
le matériau adsorbant et la méthode suivie pour sa préparation, le matériel et appareillage
utilisés, le déroulement des expériences ainsi que les différentes méthodes et techniques
utilisées dans cette étude pour caractériser I’adsorbant avant et apres adsorption.

[1.2 Produits chimiques
Les produits chimiques utilisés au cours de cette éude sont présentés dans le Tableau

11.1. Ces produits sont de qualité analytique et ils ont été utilisés sans purification préal able.

Tableau 11.1. Produits chimiques utilisés dans cette étude.

Produits Formule Four nisseur Pureté (%)
Bleu de méthylene C16H1sN3CIS Fluka 95
Nitrates de potassium KNOs3 Sigma-Aldrich 99
Acide chlorhydrique HCI Alpha Chemika 38
Soude NaOH SPECILAB 99

[1.3 Polluant modéle (adsorbat)

Le bleu de méthylene, un polluant fréquemment rencontré dans les eaux usées de
I'industrie textile a été sélectionné comme modéle représentatif des polluants organiques. La
toxicité de ce colorant, méme a faible concentration a été discutée dans le chapitre | et sa
résistance a la biodégradation représente un critére de sélection du polluant modéle. En outre,
le bleu de méthyléne est couramment utilisé dans le domaine de la recherche, comme modele
de contaminant organique en raison de sa stabilité structurale, sa taille moyenne, sa bonne
solubilité, sa disponibilité et son prix raisonnable [49]. Le Tableau 11.2, résume les principales

caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthylene.
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Tableau I1.2. Caractéristiques physico-chimiques du BM.
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1.4 Matériau adsorbant

Le matériau utilisé dans cette étude est la caroube provenant de la région d’Ighil Ali
(B&aia). On a sélectionné deux types de caroube sauvage et cultivée (commerciale) afin de
tester leurs performances dans le domaine d’élimination d’un polluant organique en solution
agueuse. Le choix de ce biosorbant, comme adsorbant dans les travaux réalisés a I’occasion

de ce mémoire, a été discute et justifié dans I’introduction ainsi que le chapitre I.

[1.4.1 Préparation de I’adsorbant
La caroube utilisée au cours de cette éude est sous forme de poudre préparée au
laboratoire selon le mode opératoire suivant (voir Figurell.1) :
Lavage: La caroube a été nettoyée a I’eau distillée plusieurs fois pour éliminer la
poussiére et lesimpuretés.
Séchage : Fait 280 °C pendant 24 h, pour avoir un matériau sec.
Broyage: Afin d’ameliorer le contact entre la surface de I’adsorbant et le colorant

(BM) la caroube a été broyée a I’aide d’un hachoir électrique de cuisine.

Figure Il.1. Processus de préparation du matériau : a) Lavage, b) Séchage et ¢) Broyage.
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Lors des expériences, la caroube a été utilisée sous sa forme brute, sans avoir subi de
traitement préalable hormis les opérations citées précédemment. Les échantillons ainsi

obtenus sont conservés dans un dessiccateur.

1.5 Techniquesde caractérisation du biosorbant
Plusieurs techniques ont été utilisées dans ce travail pour déterminer les propriétés
physico-chimiques des matériaux étudiés. Une description de chacune de ces techniques est

donnée ci-dessous ainsi que les conditions d’utilisation.

I1.5.1 Tamisage
Apres séchage et broyage de la caroube, |a poudre obtenue a été tamisée a sec dans un
agitateur a tamis vibrant Retsch (voir Figure 11.2) équipé d’une batterie de tamis de taille de
mailles différentes (800 um, 630 um, 500 pm, 400 pm, 315 pm, 250 um, 200 pum, 160 um,
125 pm, 100 pum). La taille des particules d’adsorbat utilisée pour les essais d’adsorption a été
isolée au moyen du tamis ayant la taille des mailles la plus petite a savoir 100 um. Seule la

masse de matériau retenue sur le tamis a été considérée dans ce travail.

Figure 11.2. (a) Tamiseur a mouvement tridimensionnel et (b) Poudre de caroube apres
tamisage (& < 100 pm).

[1.5.2 Mesure de I’acidité
Pour la mesure de I’acidité de I’adsorbant utilisé, une masse de 0,1 g de poudre de
caroube a été introduite dans un volume de 10 mL d’eau distillée dans un bécher de 25 mL, le
mélange a été mis sous agitation pendant 2 h a température ambiante, puis filtré a I’aide d’un

papier filtre. Le pH de la solution a été mesuré a I’aide d’un pH-métre.
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[1.5.3 Comportement dela caroube en milieu aqueux
Ce test nous permet de s’assurer si I’adsorbant ne libére pas des protons en solution.
Pour se faire, plusieurs prises de masse 0,05 g d’adsorbants sont mises en contact avec 20 mL
d’eau distillée de pH = 6,61. Les mélanges sont mis sous agitation a température ambiante. Le

pH est mesuré aprés chaque 30 min et ce pendant une durée de trois heures.

[1.5.4 Détermination du pH du point de charge zéro (pHpcz)

Nous avons utilisé la méthode décrite par Cerovic et a [50], pour déterminer le pHpzc
des matériaux étudiés. Cette méthode d’'addition de sel a pour objet de déterminer le pH d’une
phase liquide polaire, induisant une charge globale nulle de la surface du sorbant. Dans une
série deflacon, lepH (2 — 11) de 20 ml de KNO3 0,01 M est ajusteé a I’aide de HCI ou NaOH
(0,1 N). Lalecture de pH est faite a 25 °C sur pH-meétre de marque "MARTINI instruments".
Cedernier est étalonné avant chague mesure avec des solutions tampons. Une masse de 0,05 g
d’adsorbant est ajoutée dans chague flacon et maintenue sous agitation, pendant 24 heures ;
puis les suspensions sont filtrées et le pH final (pHs) est alors mesuré. Le pH correspondant a

I’égalité entre le pH final et le pH initial, est désigné par point de charge zéro.

11.5.5 Spectroscopie | nfrarouge & Transformée de Fourier (IRTF)

La technique spectroscopique IR est I’une des méthodes la plus utilisée pour I’analyse
gualitative des matieres organiques. Les spectres infrarouges de la caroube avant et apres
I’adsorption ont été enregistrés a I’aide d’un spectrophotomeétre infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) de modéle « SHIMADZU FTIT-8900 ».

Les pastilles des différents échantillons ont été préparées a partir d’un mélange de
Matériau KBr avec 3 mg d’un échantillon d’adsorbant puis fixées sur un porte échantillon et
mises a I’intérieur de I’enceinte de mesure. Les spectres IRTF sont enregistrés dans la région
allant de 4000-400 cm',

Figure 11.3. Spectrophotometre Infrarouge.
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[1.5.6 Diffraction desrayons X (DRX)

La diffraction sur poudres est principalement utilisée pour I’identification de phases.
C’est une méthode non destructive utilisée pour I’analyse qualitative et quantitative
d’échantillons poly-cristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la structure
cristalline d’un échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde [51]. Dans notre cas
cette analyse, nous permet de constater le degré de cristallinité de la caroube. Les spectres
DRX de I’adsorbant avant et aprés adsorption ont été enregistrés a I’aide d’un diffractométre
RIGAKU (voir Figure I11.4) muni d’une source de rayons X au cuivre (Cu Ka avec A = 1,5418

A) sur un domaine angulaire compris entre 20 = 3° — 90° et un balayage de 0,01°/sec.

Figure 11.4. Diffractométre des rayons X.

[1.5.7 Analyse par microscopie éectronique a balayage (M EB/EDX)

La caractérisation par la microscopie é ectronique a balayage (MEB) est une technique
qui permet d’étudier I’état de surface des matériaux par observation directe des diagrammes
(images), et de déduire la rugosité de la surface. La microscopie éectronique a balayage est
une technique de microscopie basée sur le principe des interactions électrons-matiere. Un
faisceau d’électrons balaie la surface de I’échantillon & analyser qui, en réponse, réémet
certaines particules [32].

La morphologie de surface et la microstructure de la caroube a été visuaisée par un
microscope électronique a balayage « QUANTA 650 » équipé d’une sonde d’analyse EDX
(Energy Dispersive X-ray Spectrometry). On obtient ains un spectre caractéristique de la
composition en éléments de la partie analysée. Donc, cette technique d’analyse chimique
gualitative peut auss étre utilisée a des fins quantitatives.
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La spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) couplée au MEB repose
sur I’analyse et la détection des photons X émis lors de l'interaction entre les électrons et
I’échantillon. Elle permet la détermination de la composition chimique de la surface de la
zone de I’échantillon ciblée par le faisceau, aboutissant a une caractérisation des éléments

meétalligues ou minéraux en présence (Figure11.5).

Figurell.5. Appareil MEB couplet avec la spectroscopie EDX.

1.6 Mise en ceuvre de I’adsorption
Dans ce travail, nous nous sommes intéresses a I’élimination du colorant cationique

BM par |a caroube comme biosorbant.

[1.6.1 Préparation dela solution du BM
Avant chagque expérience, une nouvelle solution de BM a 50 mg/L est préparée en
solubilisant 25 mg de BM dans 0,5 litre d’eau distillée. La solution obtenue est parfaitement
agitée pour garantir son homogénéisation avant son utilisation. Les solutions standard
destinées a I’établissement de la courbe d’étalonnage, ont été obtenues par des dilutions

successives jusqu’aux concentrations désirées.

11.6.2 Dispositif expérimental d’adsorption
L’étude de I’adsorption du BM sur notre biosorbant ainsi que I’influence des différents
parameétres physicochimiques a été réalisée en systéme batch, en utilisant e dispositif montré
sur la Figure I1. 6. Les principaux avantages de I’approche en mode statique, sont la simplicité
et larapidité de mise en ceuvre de ces expériences. Les essais en batch sont réalisés dans des

erlenmeyers en pyrex (100 mL) contenant les mélanges réactionnels (50 ml de solutions BM
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+ adsorbant). Le contact solide/liquide est maintenu par agitation magnétique continue (250
tr/min) pendant un temps nécessaire pour atteindre I'équilibre. La température du systeme est
régléea T = (25°C + 2) par bain marie. Des prélevements de 1 mL de solution sont effectués a
intervalles de temps bien définis et les surnageants sont séparés de I’adsorbant par
centrifugation (Unicen 21) a 4500 tr/min pendant 5 min, afin d’éviter toute perturbation due a
la présence de solide en suspension. Toutes ces expériences ont été réalisées en double voire
en triple. Le suivi de I’évolution de la concentration résiduelle du BM au cours des
experiences d’adsorption est fait par I’analyse spectrophotométrique dans I’UV/Visible. Au
cours de I’analyse des solutions, si I’absorbance mesurée se trouve hors du domaine de

linéarité définie, les solutions seront diluées.

Figure 11.6. A gauche : Dispositif expérimental de I’adsorption du BM sur la caroube. A
droite : Dégradation de la solution de BM avant et aprés adsorption.

[1.6.3 Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotomeétrie d’absorption UV-Visible consiste a envoyer un rayon lumineux
d’une longueur d’onde donnée au travers d’un échantillon et de déterminer la diminution
d’intensité du rayon a I’aide d’un détecteur. Cette diminution d’intensité indique que
I’échantillon absorbe cette longueur d’onde. Le coefficient d’extinction molaire d’une
molécule dépend de la longueur d’onde considérée ; la longueur d’onde choisie pour effectuer
la mesure est généralement celle pour laquelle le coefficient d’extinction est le plus élevé,
ains lasensibilité de la méthode est maximale. Les avantages de cette méthode sont sa facilité

et sa rapidité d’utilisation.
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L’evolution de la concentration du BM est suivie par spectrophotométre de marque
« Pharmacia » modéle Novaspec |l dans le domaine UV-Visible en appliquant laloi de Beer-
Lambert :

A=log(lo/1)=¢€l.C (1.2)

Avec: A : Absorbance; lo : I’intensité du rayon incident ; | : L’intensité du rayon transmis ; €

. Coefficient d'extinction spécifique du soluté ; | : Epaisseur de la cellule optique et C : La

concentration du polluant.

[1.6.4 Détermination de la longueur d’onde maximale d’adsorption (Amax)

Le spectre d’absorption en UV-Visible du BM a été obtenu par un balayage spectral,
entre 400 et 800 nm, d’une solution du colorant BM. La mesure de Amax €st faite avec une
concentration de 20 mg/L en colorant préparé par dilution a partir de la solution mére. La
Figure 11.7 montre que le spectre d’absorption du BM présente un pic a la longueur d’onde
Amax = 664 nm, c’est donc cette longueur d’onde qui a été utilisée pour faire les mesures par la

suite.

L Bleu de methyléne

10. 664 nm
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Figure 11.7. Spectre d’adsorption UV-visible du BM.

[1.6.5 Etablissement de la droite d’étalonnage
La courbe d’étalonnage du BM a été établie pour déterminer les concentrations
résiduelles en colorant. Pour cela, une série de solutions ont éé préparées a partir de la
solution mere de concentration 50 mg/L (voir Figure 11.8), nous obtenons par dilutions

successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées (0.5, 1.5, 2.5, 3.5, 4.5
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mg/L). La droite d’étalonnage présentée sur la Figure 11.9 montre une bonne linéarité pour des

concentrations en BM comprises entre O et 5 mg/L.

 f Pl e O
N —

LT YY)

Figure 11.8. Série de solutions filles et solution mere du BM (50 - 0,5 mg/L).
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Figure 11.9. Courbe d’étalonnage du BM en solution aqueuse.

Les valeurs du coefficient d’extinction molaire (€) ainsi que la longueur d’onde du

maximum d’adsorption (Amax) Sont présentées dans le Tableau 11.3

Tableau 11.3. Caractéristiques spectroscopiques du polluant étudié.

Polluant | Amax(Nm) | € (L/ mol.cm) | Domaine de concentration Abs=¢.l.C

BM 664 8,66. 10* 0 - 5(mg/L) Abs =0,2708. Cam

[1.6.6 Calcul desquantitésadsorbées du rendement
Les quantitées adsorbées de bleu de méthyléne a I’instant « t » sont calculées en

utilisant laformule suivante :
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_ (Lg—Lyp)
m

0, v (11.2)

Avec:

@ : la quantité de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant (mg/g) a I’instant t,

Co et Ct : sont respectivement, la concentration initiale et la concentration a I’instant t du
colorant en (mg/L),

V : levolumedelasolution (L),

m : la masse de I’adsorbant (g).

Les rendements sont détermines par I’équation suivante :

Co—Ly

R% = 1 (11.3)

[1.6.7 Conditionsopératoires

Pour I’étude cinétique ainsi que I’effet des parametres d’adsorption, I’ensemble des

conditions opératoires est récapitulé dans le Tableau 11.4.

Tableau I1.4. Conditions opératoires des adsorptions réalisées en batch.

Effet éudié m (Q) Co (mg/L) Durée (min) T(°C) pH initia
Etude 0,05 50 10 - 230 25 5,69
cinétique (naturel)
Vitesse 0,05 50 Tempsd’ - 25 5,69
d’agitation (naturel)
Masse en 0,01 - 0,2 50 Tempsd’ - 25 5,69
adsorbant (naturel)
pH initial 0,05 50 Temps d’ o 25 259

Concentration 0,05 20 - 200 240 25 9
initiale (pH >pHpcz)
Température 0,05 50 Temps d’ - 25 - 55 5,69
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Caractérisation du matériau adsor bant

[11.  Chapitre03: Caractérisation du matériau adsor bant

[11.21ntroduction

Dans ce chapitre on présente les résultats de la caractérisation de la caroube sauvage
utilisée pour la rédisation de cette étude, via différentes méthodes physico-chimiques.
Plusieurs techniques ont été mises en ceuvre parmi lesquelles, le tamisage éectromagnétique
pour le contrdle de la taille des particules, la pH-métrie, la méthode d'addition de sel pour la
mesure du pHpz, la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (IR) et
lamicroscopie éectronique a balayage associée a la microanalyse par énergie dispersive de
rayons X (MEB/EDX).

[11.2 Controledelataille des particules du bioadsor bant

Dans cette partie, le choix de la granulométrie des particules de caroube n’est pas
aléatoire. D’aprés la littérature, plusieurs études rapportent I’influence de la taille des
particules d’adsorbants sur la capacité d’adsorption. Il a été prouvé qu’une granulométrie
faible améiore le pouvoir adsorbant [52.53]. En d’autres termes, les essais d’adsorption ont

été réalisés au moyen des matériaux retenus sur le tamis 100 pm.

[11.3Mesure de I’acidité

La mesure du pH de la suspension d’adsorbant donne un pH = 5,76. Ce qui indique un

caractére acide pour la caroube sauvage.

[11.4Comportement dela CS en milieux aqueux

La détermination quantitative des ions éventuellement relargués par la CS dans I’eau
revét une grande importance. En effet, certains ions peuvent donner lieu a des phénomenes de
co-sorption quand ils se trouvent en méme temps que I’adsorbat pres de la surface du matériau
adsorbant. La courbe ci-dessous représente la variation du pH d’une suspension de CS dans

I’eau distillée en fonction du temps.
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Figure111.1. Evolution du pH d’une suspension de la CS dans I’eau distillée.

La Figure IlI1.1 montre que le pH de la suspension d’adsorbant est pratiqguement
constant au bout de 3 heures de contact. On peut expliquer ¢a par I’absence de migration des
ions H™ de la phase solide d’adsorbant vers la solution aqueuse, ce qui indique que le
phénomene de co-sorption n’a pas eu lieu. Ce résultat donne une indication sur la stabilité de
la caroube en milieu agueux au cours du temps (3h).

[11.5Détermination du pH du point de charge zéro (pHpz)

Ce paramétre est tres important dans les phénomenes de sorption surtout quand les
forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes d’adsorption. La différence entre
les valeurs initiales et finales de pH (ApH) a été tracée en fonction du pH initial, le point
d’intersection de la courbe avec I’axe des abscisses, donne le pHpzc (voir Figure 111.2).

La surface des matériaux peut acquérir une charge positive ou négative selon le pH du
milieu. Si le pH de la solution est inférieur au pHpc,, les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protonés par un exces de protons H* de la solution, Le support est attracteur
d’adsorbat chargé négativement.

pH < pHypcz
CS —» C

Au contraire, si le pH de la solution est supérieur au pHpc; |es groupes fonctionnels de

surface seront déprotonés par la présence des ions OH- de la solution, donc le support est

attracteur d’adsorbat chargé positivement comme le colorant cationique BM.

CcS PH>PHwz g~
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.5

pH,

Figure I11.2. Points isoélectriques de la caroube CS (m= 0.05 g, V=20ml, vit=250 tr/min,
[KNOs] = 0,01 M, T = 21°C, t =24h).

Le pH de point de charge zéro de la caroube sauvage est égal a6.1. En fait le pHpzc de
la caroube a été déterminé par plusieurs auteurs [54.55], selon différentes méthodes (addition
de sel, z&amétrie..) et est généraement acide et du méme ordre que la valeur obtenue dans

cette éude.

I11.6Diffraction desrayons X (DRX)
En complément, la diffraction des rayons X, a été réalisée pour étudier la structure
cristalline de la caroube sauvage. Le diffractogramme des rayons X du bioadsorbant est

représenté par lafigure ci-dessous :

GO0

AQOO0

T

20000

Intensite (u.a)
T

- 1 ! L 1 1 i 1 . 1 -
0 20 40 [E1N] B0 1000

2 thata ()
Figure 111.3. Diffractogramme des rayons X de laCS.
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L’examen du diffractogramme de la caroube révéle une structure amorphe du matériau
et quelque pics fins, ce qui laisse supposer que cette phase est peu cristallisée. Le
diffractogramme montre quatre pics fins plus au moins intense au 28 : 15,81°, 20,99°, 24,94°
et 31,25°, ces pics sont caractéristiques d’une structure de cellulose [56].

[11.7 Spectroscopie | nfrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Le spectre IRTF de la caroube sauvage est illustré dans la Figure 111.4. Ce spectre
contient un certain nombre de pics ce qui indigue la nature complexe de la CS. Les résultats
montrent une large bande autour de 3381 cm™ qui peut ére attribuée aux vibrations
d’étirement O-H présente dans la cellulose (ce qui corrobore les résultats obtenus via
I’analyse DRX), le glucose, les protéines et I’eau absorbée. Le groupe observé a 2933 cm™
indique la présence de C-H des groupes alcanes. Le pic & 1633 cm! suggeére la vibration
d’étirement C-O des groupes carboxyliques ; la bande a 1560 cm™, en plus de I’étirement
vibratoire de C-O, peut également étre attribuée a I’étirement N-H présent dans les protéines
[57]. Labande &4 1619 cm™* est due aux vibrations de déformation C=C [56]. La bande & 1234
et 1052 cm est associée a I’étirement C-O dans les phénols et la bande & 862-912 cm® peut
étre attribuée a I’étirement C=CH d’alcéne. La bande a 1460 cm™ est due aux vibrations
squelettiques C = C dans les anneaux aromatiques [58] et le pic & 1353-1404 cmt suggére la
vibration de déformation O-H dans le plan [59]. La bande a 1251 cm™ est associée a
I’étirement C-O des composés phénoliques [59], et la bande & 1068 cm™ est assignée aux
liaisons O-H et a I’étirement C-OH des groupes phénoliques [59]. Les résultats obtenus via

cette analyse rejoignent ceux rapportés par Fernane et al. [58] et Kerzabi et al [56].

L’identification des groupes fonctionnels d’un matériau adsorbant est une étape
importante, car I’adsorption peut étre le résultat d’interactions électrostatiques et de la
formation de complexes entre les ions de I’adsorbats (BM) et les groupes fonctionnels
présents dans I’adsorbant. D’aprés I’analyse du spectre FTIR de la poudre de caroube, ce
matériau regorge de groupes fonctionnels tels que les groupes hydroxyle, amine, carbonyle et
carboxyle, qui peuvent permettre I’adsorption d’un colorant organique tel que le bleu de

méthylene.
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Figure111.4. Spectre IRTF dela CS (Ceratonia siliqua L).

[11.8 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La caroube sauvage a été egalement examinée par microscopie é ectronique a balayage
(Figure 111.5) afin d’observer la morphologie de ce bioadsorbant. Les particules de caroube
apparai ssent réparties de maniére homogene avec une forme irréguliére. Les surfaces externes
de ce matériau présentent une morphologie de surface rugueuse, des agrégats et des reliefs de
particules ainsi que de grandes cavités tres irrégulieres. Dans la littérature, Hema et a. [56]
rapportent que ces cavités peuvent se comporter comme des macropores et augmenter les sites

actifs qui vont accroitre e nombre de mol écul es adsorbées a la surface du matériau.

Figure 111.5. Micrographes MEB dela CS.
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[11.9 Spectroscopie derayons X a dispersion d'énergie (EDX)

En complément, La microanalyse a dispersion d'énergie (EDX) a été réalisée afin
d’avoir une appréciation quantitative de la composition chimique élémentaire de la caroube
(voir Figure111.6).

La composition élémentaire des adsorbants est regroupée dans le Tableau I111.1.
Comme tout biomatériau, les principaux constituants de la caroube sont le carbone, I’oxygéne

et I’azote.

cps/eV

a'uanl';

Figure I11.6. Spectre EDX de la CS avant adsorption de BM

Tableau 111.1. Pourcentages atomiques estimés par EDX des élémentsC, O, K, Al et N

danslaCs.
Les éléments Pour centage atomique %
Carbone 65,82
Oxygéne 26,89
Azote 6,24
Potassium 0,77
Aluminium 0,27
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IV. Chapitre04: Résultats et discussions
PartieA :

V.1 Parametres d’adsorption et aspects énergétiques

[V.1.1 Introduction
Dans cette partie de notre étude nous passerons en revue I’influence sur I’adsorption
du BM par la caroube, de divers parametres tels que :
v Le temps de contact de I’adsorbant avec la solution contaminée ;
La vitesse d’agitation ;
La dose d’adsorbant ;
LepH initial delasolution ;

La concentration initiale en colorant BM ;

AN N NN

Latempérature du milieu.

Cette partie sera complétée par un examen des paramétres thermodynamiques afin de
cerner I’aspect des énergies mises en jeu dans le mécanisme d’adsorption. L'étude débutera
par un test préliminaire visant a sélectionner I’adsorbant le plus adéquat. Ces tests seront
réalises sur deux types de caroube: sauvage (CS) et cultivé (CC). Des expériences
d'adsorption en batch sur le bioadsorbant sélectionné, permettront ensuite d'évaluer
I’influence des conditions opératoires sur la cinétique d’adsorption du colorant BM et de
définir les conditions optimales pour une adsorption maximale.

IV.1.2 Effet du temps de contact
L’évolution de la capacité de rétention du BM sur les adsorbants CS et CC en fonction du

temps est représentée sur lafigure ci-dessous :
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Figure IV.1. Effet du temps de contact sur I’adsorption du BM (m= 0,05 g, Vem =50 mL, vit =
250 tr/min, Cgm =50 mg/L, pHi = 5,69, T=25 °C, t = 230 min).
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On observe que la capacité d’adsorption augmente rapidement au cours des 60
premieres minutes, ensuite elle augmente lentement jusqu’a 140 min pour la CC et 160 min
pour la CS, puis €elle reste quasiment constante. D’une fagcon générale la premiere étape
correspond au transfert de masse externe tandis que la seconde est liée au phénoméne de
diffusion (transfert de masse interne). Les quantités maximales adsorbées a I’équilibre
sont 42,7 mg/g et 42,39 mg/g, ce qui équivaut a un taux d’élimination de 85,4 % et 84,78 %
pour CC et CS respectivement. Ainsi, on obtient des capacités d’adsorption importante pour
un bioadsorbant [60], cela refléte la bonne affinité entre la caroube et le bleu de méthyléne.
En effet, les résultats rapportés dans la littérature différente vis-a-vis de la caroube comme
bioadsorbant du BM. Bensafidine et a. [54] trouvent une quantité adsorbée aux alentours de
13 mg/g, Bounaas et al. [62] obtiennent des résultats de I’ordre de 84 mg/g. En revanche,
Gezer et d. [63] ont rapporté une quantité adsorbée égale a 242 mg/g.

Etant donné que les résultats obtenus pour les bioadsorbants CC et CS sont presque
similaires et du fait de la gratuité de la CS puisqu’elle est abondante dans la nature. Par
conséquent, la suite de I’étude se fera avec la CS et les mesures d’équilibres seront effectuées

apres 160 min.

1V.1.3 Effet de la vitesse d’agitation
La figure suivante donne I’évolution de la capacité d'adsorption a I’équilibre en

fonction de la vitesse d'agitation.
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Figure 1V.2. Effet de la vitesse d’agitation sur I’adsorption du BM de la CS (m= 0,05 g, Vim
=50 mL, Cgm =50 mg/L, pHi naturel = 5,69, T=25°C &t teq = 160 min).
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Nous constatons que la quantité du BM adsorbée par la CS augmente de 38,33 a ' 43
mg/g quand la vitesse d’agitation augmente de 100 a 250 tr/min, ensuite elle se stabilise. Les

essais d’adsorption se poursuivront en maintenant une vitesse d’agitation égale a 250 tr/min.

IV.1.4 Effet de la masse d’adsorbant
La figure ci-dessous montre l'influence de la masse de la CS sur la capacité
d'adsorption du colorant ainsi que le rendement.
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Figure IV.3. Effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption du BM par CS (Vem = 50 mL,

Csm =50 mg/L, vit = 250 tr/min, pHi naturel = 5,69, T = 25 °C et teg = 160min).

On peut voir sur la Figure 1V.3 que le taux d’élimination du BM sur la CS augmente
avec I’augmentation de la masse d’adsorbant. Cette amélioration de rendement peut étre
attribuée a I'augmentation de la superficie et a la disponibilité d'un plus grand nombre de sites
d'adsorption. On observe qu’une masse de 0,1 g (une dose de 2 g/L) est capable de fixer un
maximum de colorant de I’ordre de ~ 90 % sur la CS. En outre, on constate qu’au-dela de 2
g/L un palier apparait. D’autre part, la lecture de la Figure 1V.3 montre une diminution de la
capacité d’adsorption lorsque la masse d’adsorbant introduite augmente, cette diminution
sexpligue par la réduction de la surface effective. En fait, tant que la quantité d’adsorbant
gjoutée a la solution de colorant est faible, les cations du colorant peuvent accéder facilement
aux sites d’adsorption [69]. L’ajout d’adsorbant permet d’augmenter le nombre de sites
d’adsorption mais les cations du colorant ont plus de difficultés a approcher ces sites a cause
de I’encombrement. Par ailleurs, Van’tHoff et Andreus [64] expliquent ce phénomene par une
diminution de la diffusion moléculaire du soluté quand la dose d’adsorbant augmente. Un

comportement similaire est rapporté dans la littérature, pour I'effet de la dose d’adsorbant sur

37



Résultats et discussions

la capacité d'adsorption du colorant BM par d'autres types d'adsorbants [65-66]. Dans la suite
des investigations, les expériences restantes ont été menées en gardant la méme dose
d'adsorbant que précédemment (1 g/L ou 0,05 g). Ce choix nous permet d’assurer a la fois,
une valeur ge et un taux de rétention appréciable (1 83 % et | 42 mg/g).

IV.1.5 Effet du pH initial delasolution
Les résultats obtenus lors de I’étude de I’effet du pH sur I’adsorption du BM par la CS

sont représentés sur lafigure ci-aprés :
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Figure IV .4. Effet du pH initial sur laquantité du BM adsorbée par CS (m= 0,05 g, Vem = 50
mL, Csm =50 mg/L, vit = 250 tr/min, T = 25 °C et teg = 160 min).

L’examen de la Figure 1V.4 montre que le pH initial de la solution est un facteur
critique affectant I’adsorption du BM sur la CS. L’augmentation de ce paramétre fait
augmenter les quantités du colorant BM adsorbeées jusqu'a atteindre un palier aux alentours
d’un pH basique. Nous constatons d’aprés cette courbe que la capacité d’adsorption atteint un
maximumapH =9 (/' 88%et || 45 mg/g).

Une étude des mécanismes réactionnels pouvant se produire entre I’adsorbat et
I’adsorbant peut aider a une meilleure compréhension des résultats obtenus. En effet, la
caractérisation de la caroube rapportée dans le chapitre 111 montre que ce bioadsorbant est
naturellement caractérisées par une charge des groupements carboxyles et hydroxyles de
surface (- COOH et - COH) qui possedent un caractere amphotére dépendant du pH. La
réaction de déprotonation peut produire —CO~ et —COO™ qui vont réagir par interaction
électrostatique avec BMA [67-68]. A mesure que le pH de la solution augmente, le nombre de

sites de surface chargés négativement sur I’adsorbant augmente, ce qui peut entrainer une
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augmentation de I’adsorption des molécules de colorant cationique en raison de I’attraction
électrostatique [56].

D’autre part, I’effet du pH initial sur I’adsorption peut également étre expliqué sur la
base du point de charge zéro (PZC = 6.1). On constate que pour la CS, le pH optimal (pHopt =
9) est supérieur au PZC. Pour cette valeur de pH, la surface des adsorbants est chargée
négativement, ce qui favorise I’adsorption du colorant cationique bleu de méthyléne. Par
contre, pour des valeurs de pH < PZC, la surface des adsorbants est chargée positivement, et
est donc susceptible de repousser les cations du colorant. Sur la base des résultats obtenus, le
pHopt @ été choisi pour effectuer I’étude de I’effet de la concentration initiale de la solution

BM, dont les résultats seront exploités pour établir les isothermes d'adsorption.

IV.1.6 Effet dela concentration initiale
L’etude de I’influence de la concentration initiale du BM sur le processus d’adsorption

est illustrée par lafigure V.5 :
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Figure IV.5. Effet de la concentration initiale sur la quantité de BM adsorbée par CS (m =
0.05 9, V =50 mL, vit = 250 tr/min, pHopt = 9, T = 25 °C et t = 240min).

Les résultats tirées de cette figure montrent qu’il existe une dépendance entre la
guantité de colorant adsorbée et sa concentration initiale. En effet, I'augmentation de la
concentration initiale entraine celle de la capacité d'adsorption. Ce résultat tout a fait
classique, est généralement expliqué par le fait que I’augmentation de la concentration initiale
induit I’élévation de la force motrice du gradient de concentration et par conséquent permet de
vaincre les résistances de transfert des molécules BM depuis le cceur de la solution vers
I’interface adsorbant/solution [69]. Les quantités adsorbées augmentent de ~ 16 a 119 mg/g
dans la plage de concentrations initiales étudiées (20 ® 200 mg/L). Par ailleurs, on note
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I’absence de palier dans la gamme des concentrations éudiées. Ceci signifie que le taux de
saturation n’est pas atteint et que la caroube pourrait adsorber des quantités de colorant plus

importantes.

IV.1.7 Effet delatempérature

La Figure V.5 traduit I’effet de la température sur les quantités adsorbées du Bleu de
méthyléne. L’adsorption est un phénomene qui peut étre endothermique ou exothermique
selon le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées [70]. On trouve dans la
littérature des travaux qui montrent que I’augmentation de la température améliore la vitesse
de diffusion des molécules d’adsorbat a travers la couche limite externe et a I’intérieur des
particules d’adsorbant, a cause de la diminution de la viscosité de la solution [71] et d’autres
travaux montrent que I’élévation de la température défavorise le déroulement du phénomene

d’adsorption [72].
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Figure IV.6. Effet de la température sur I’adsorption du BM par [aCS (m = 0,05 g, Vem = 50
mL, Csm = 50 mg/L, vit = 250 tr/min, pHi naturel = 5,69 et teq = 160 min).

La figure indique que la température n’a pratiquement pas d’effet sur I’adsorption du
BM pour la caroube sauvage (de 42 a 43 mg/l). Du fait de la |égére augmentation de la
rétention du BM en fonction de la température, on peut conclure que la réaction d’adsorption
est endothermique pour la CS.

IV.1.8 Aspects énergétiques

L’ exploitation des résultats d’adsorption obtenus a différentes températures, permet le

calcul des paramétres thermodynamiques (AG®, AH? et AS?) via les équations présentées dans

lapartiel. 3.10. La Figure V.7 illustre I’évolution de LnKg en fonction de 1/T.
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Figure IV.7. Représentation de I’équation de Van’t Hoff pour la CS.

Le Tableau 1V.1 regroupe les valeurs des paramétres thermodynamiques (AH® et ASY),
extrapolées a partir de la droite présentée dans lafigure ci-dessus :

Tableau IV.1. Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du BM sur la CS.

Parametres thermodynamiques
T(°C) AGP (kJmol) | AH® (kJmol) | AS°(Jmol) R2
25 -4,2244
35 -4,4324 1,974 20,89 0,9768
45 -4,6404
55 -4,8484

La valeur positive de AH® confirme que le processus d'adsorption est endothermique,
ce qui est une indication de I'existence d'une forte interaction entre la caroube et le BM. Par
ailleurs, on constate une adsorption physique pour le couple CS/BM (AH° < 40 kJ/mole, -20
kdJmol < AG® < 0 ki/mol et AS® 11 0 kJ/mol). La vaeur négative de AG® indique que le
processus d’adsorption est spontané. Alors qu’une valeur positive de AG° signifie, un
processus non-spontané et une difficulté des molécules BM a s’adsorber. La valeur positive
de AS° refléte I'affinité du bioadsorbant pour le BM et suggére une augmentation du caractére
aléatoire a l'interface solide-solution pendant |'adsorption. D’autre part, on constate que le
terme enthalpique est plus important que le terme entropique, ce qui suggere que |'adsorption
du colorant cationique sur la surface des matériaux est due essentiellement a des interactions
électrostatiques [69].
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PartieB :

V.2 Isothermes d’adsorption

IV.2.1 Isothermes simples d’adsorption
L’isotherme d’adsorption donne des informations importantes sur les principaux
mécanismes impliqués dans I'élimination de lI'adsorbat par I'adsorbant d’une part, d’autre part
elle constitue un outil permettant d’accéder au meilleur adsorbant dans le but d’une
application a grand échelle. Afin de définir le type d’isotherme, nous avons réalisé une serie
de mesure d’adsorption en systéme batch a différentes concentrations en colorant variant de
20 a 200 mg/L. Les autres parametres ont été fixés aux valeurs optimales. L’isotherme

d’adsorption de BM sur la CS est présentée vialaFigure V.8 :
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Figure 1V.8. Isotherme simple d’adsorption du BM sur la CS.

D’apres cette figure, on observe que la capacité d’adsorption de CS augmente avec
I’augmentation de la concentration résiduelle du colorant a I’équilibre sans atteindre un palier
dont on peut supposer qu’il apparaitra pour des valeurs de concentrations supérieures a celles
choisies.

Ainsi, d’apres la classification de Giles et a. [73] pour I’adsorption liquide-solide,
I’isotherme de cette étude montre une allure du type L. La forme L traduit une forte affinité
entre le matériau adsorbant et le BM et indique I’absence d’une forte compétition entre le

solvant et I’adsorbat pour occuper les sites de sorption [73].

IV.2.2 Modélisation des isothermes d’adsorption
Pour optimiser un systeme adsorbant-adsorbat relatif a I’élimination de polluants

organiques (BM), il est tres important d’établir les corrélations les plus appropriées permettant
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de représenter les données experimentales d’équilibres. Les paramétres des isothermes
d’adsorption sont généralement estimés par la méthode de la régression linéaire. Cependant au
cours des derniéres années, plusieurs chercheurs suggérent la méthode non linéaire comme
meilleure aternative du fait que la linéarisation des équations des isothermes non-linéaires
change leurs formes primitives, ce qui peut changer la structure de distribution d’erreur et par
conséquent produire des résultats différents [74]. La validité du modele est souvent basée sur
lavaleur de R2. Cependant, |'utilisation de ce paramétre a lui seul ne peut rendre compte de la
qualité de la modélisation. Ainsi, nous avons utilise dans notre étude la régression non-
linéaire afin de minimiser les erreurs qui peuvent étre introduites entre les valeurs
expé&rimentales et les valeurs prédites. Outre le coefficient de régression (R?), le test du khi-
carré (%) a été exploité pour analyser I’adéquation des données expérimentales avec les
modéles proposés dans cette étude. A contrario du R?, plus e x? est petit plus e modéle décris
bien les résultats empiriques, le khi-carré est calculé selon I'équation suivante :

(are —are )
CE — Z MiEe [

e (EqIV.])

Dans le présent travail, les modeles disotherme testés sont choisis parmi ceux
susceptibles de rendre compte du type L. En effet, trois modéles a deux parametres ont fait
I'objet de calculs en RL et en RNL, ce sont les modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin.
Trois autres modéles a trois paramétres (Toth, Sips et Redlich-Peterson) ont par ailleurs fait
I'objet de calculs en RNL. L’utilisation des différents modeles pour interpréter nos resultats
d’adsorption se justifie par les informations complémentaires qu’ils peuvent nous apporter.
L’ ajustement des valeurs expérimentales aux différents modéles sont réalisés a I’aide du
logiciel Origin, version 9, en utilisant e programme de la régression non linéaire. Le meilleur
model e retenu parmi ceux testés dans cette étude sera évalué selon | e coefficient de régression
(R?), la fonction d’erreur (x?) et la valeur de la quantité maximale obtenue & partir des
différents modéles et celle obtenue expérimental ement.

Les figures ci-dessous représentent la modélisation des isothermes d’adsorption du
BM surlaCSen RL et en RNL.
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Figure 1V.9. RNL des différentes isothermes d’adsorption a deux parametres.
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Figure 1VV.10. RNL des différentes isothermes d’adsorption a trois parameétres du colorant BM
surlaCSa25 °C.
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Figure 1V.11. RL desisothermes d'adsorption du colorant BM sur laCS a25 °C, (A)
Langmuir, (B) Freundlich et (C) Temkin.

Les valeurs des constantes d’adsorption des différentes isothermes, les coefficients de

corrélation (R?) et les valeurs du khi carré sont présentées dans le Tableau 1V.2.
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Tableau 1V.2. Parameétres des modeles d'isotherme appliqués en RL et RNL, aux équilibres
d’adsorption du BM sur la CS.

Modéles a deux parameétres

L angmuir Freundlich Temkin
RNL RL RNL RL RNL RL
Qmax(Mg/g) | 154,8538 | 163,934 Un 0,4904 | 0,6111 | B(g.mg/mol) | 34,478 | 34,006
Ki(L/mg) | 0,04088 | 0,0347 | Ke(L/mg) | 14,5687 | 9,763 Kt (L/mg) | 0,3930 | 0,4092
R2 0,9929 | 0,9567 R2 0,9580 | 0,8985 R2 0,9977 | 0,9961
X2 3,1692 | 3,6817 X? 8,8960 | 11,6662 X2 0,8158 | 0,9166
Modeéle atrois paramétres
Sips Redlich-peterson Toth
Qm (Mg/9) 146,492 Arp(L/9) 6,2296 Qm (Mg/9) 160,508
Ks(L/g?) 0,03728 Krr(mg/L) 0,0374 Ktoth (Mg/Q) 0,03942
Ns 1,107282 NRP 1,0157 t 1,01546
R2 0,9905 R2 0,9929 R2 0,9901
X2 2,6234 X2 3,1339 X2 3,5174

De fagon générae, on constate que le mode de régression non linéaire représente
mieux les résultats expérimentaux vu les valeurs élevées du coefficient de régression (R? >
0,99) et des faibles valeurs des erreurs calculées (x?) comparées a celles du mode linéaire. Les
modeles de Temkin, Langmuir, Redlich-peterson, Sips et Toth (RNL) décrivent d’une fagon
tres satisfaisante le processus d’adsorption du BM sur la CS via l'ajustement des points
expérimentaux avec un R2 > 0,99. A I'aide du modé&e de Langmuir, il est possible d'examiner
le caractére favorable ou non de la sorption via le facteur de séparation R.. Les valeurs R.
calculées sont comprises entre [0,12 - 0,58], ces valeurs comprises dans I'intervalle O ; 1]
montrent que I’adsorption de BM sur la CS est favorable. D’aprés la Figure 1VV.12, on constate
gu'une augmentation de la concentration initiale entraine une diminution de la valeur de RL,
ce qui indique que I’augmentation de la concentration initiale favorise le processus de
sorption du BM par la caroube, ce qui confirme les résultats obtenus lors de I’étude des

parametres d’adsorption dans la partie 1V.1.6.
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Figure 1V.12. Evolution facteur de séparation R, en fonction de Co.

Par ailleurs, on observe que le modéle de Freundlich présente la corrdlation la plus
faible parmi les six modeles étudiés (R2 ' 0,95 en RNL et | 0,89 en RL). Pour ce modéle, on
constate que la valeur du coefficient 1/n, s’indexent parfaitement avec les valeurs d’Hassler
puisqu’elles sont comprises entre 0,2 et 0,8 [75], ce qui révéle encore une fois un processus
favorable a I’adsorption du BM. Enfin, une trés bonne corrélation est observée avec le modéle
de Temkin et Redlich-Peterson, mais ces modéles a deux et trois parameétres respectivement,
ont I'inconvénient de ne pas prévoir la capacité maximale. Entre Langmuir (Qe ' 155 mg/g et
X?=3,16) et Sips (Qe || 146 mg/g et X*= 2,6), le modé&l e sélectionné pour décrire le mieux nos
point expérimentaux est celui de Sips. En fait, ce modéde prédit une valeur de la capacité
maximale du couple BM/CS la plus proche de celle obtenu expérimentalement (Qe |1 120

mg/g).

IV.2.3 Comparaison de notre étude avec d’autres travaux
Afin de situer I’adsorbant de cette étude vis-a-vis d’autres travaux, le Tableau IV.3
expose une comparaison entre la valeur de gmax Obtenue dans ce travail et des valeurs
rapportées dans la littérature pour des bioadsorbants ainsi que d'autres types de matériaux.
D’apres ce tableau, on peut conclure que la caroube tient une trés bonne place parmi les

bioadsorbants, non modifiés relatés dans |a littérature.

47



Résultats et discussions

Tableau I1V.3. Capacité d’adsorption maximale de Langmuir pour I’adsorption du BM sur

quel ques adsorbants a température ambiante.

Adsorbants Qmax (Mg/g) Références

Caroube sauvage 154,85 Cette étude
Cendres de bois 50 [76]
Coquilles de noix de coco 66,67 [77]
Moelle de la tige de mais 7,08 [78]
Balle deriztorréfiée 38 [79]
Pédicelles des dattes brutes 7,3 [80]
Eucalyptus 86,20 [81]
Tiges de chardons 65 [82]
Argile activée 91,2 [75]
Déchets des palmiers 25,8 [83]

Macauba (Acrocomia
aculeata)

PartieC :
V.3 Modeles cinetiques et mécanisme d’adsorption

IV.3.1 Introduction
L'éude des modéles cinétiques représente une démarche utile, du fait qu’elle permet
I’obtention de certaines informations concernant le mécanisme de déplacement de la molécule
polluante depuis la solution jusqu’aux sites actifs de I’adsorbant. Les cinétiques d’adsorption
peuvent étre controlées par plusieurs phénomenes : le transfert de matiere externe, le transfert
de matiére interne et, enfin, le phénomene d’adsorption physique ou chimique. Dans cette
optique et pour confirmer I’intervention de telle ou telle étape dans le processus global, la
modélisation des cinétiques d’adsorption est considérée sous deux aspects distincts :
v' Modéles réactionnels: pseudo-premier ordre (PPO), pseudo-second ordre (PSO) et
Elovich.
v' Modéles de diffusion : intra-particulaire, externe et Boyd.
Les modéles PPO et PSO ont fait I'objet de calculs en RL et en RNL et les autres
modeles, ont par ailleurs fait I'objet de calculs en RL. La conformité entre les données

expérimentales et le modéle prédit se base sur les valeurs du coefficient de corréation (R?),
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qui permet une estimation qualitative. En outre, on utilise également I’erreur khi-carré (x?),
comme test statistique afin d’avoir une appréciation quantitative, quand a I’applicabilité de ce
modéle.

Cette partie est aussi consacrée a une étude mécanistique des phénomeénes de rétention
du BM par la caroube. Les analyses par DRX, FTIR e¢ MEB/EDX effectuées sur notre
bioadsorbant aprés adsorption nous aiderons a proposer un mécanisme d’adsorption du

processus d’élimination du colorant BM.

IV.3.2 Modéles cinétiques
Les modéles cinétiques : PPO, PSO, Elovich, diffusion intra-particulaire et externe
sont discutés en détails dans la partie 1.3.8. Les graphiques des représentations en RNL et en
RL de ces modéles sont regroupés dans les Figures: IV.13 et 1V.14 respectivement. Leurs
parametres respectifs sont listés dans le Tableau 1V .4.
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Figure IV .13. RNL des modeéles la cinétique d’adsorption de BM sur CS a 25°C et pHnature.
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Tableau IV.4. Parameétres des modeles cinétiques appliqués a la cinétique d’adsorption de BM

sur CS a25°C et pHnature.-
Le modéle cinétique L es paramétres RNL RL
Qeaxp(mg/g) 42,39 42,39
PPO Qeca(Mmg/g) 40,93 11,85
ki(min-1) 0,1197 0,0237
R2 0,9689 0,9604
X 1,3080 1449,43
Qexxp(mg/a) 42,39 42,39
Qeca(Mg/g) 43,26 44,05
PSO k2 (g/mg.min) 0,00518 0,00392
h(mg/g.min) 9,6939 7,60637
R2 0,9969 0,9999
X2 0,2371 0,4810
B (mg/g) 0,27
Elovich a (mg/g.min) 2297,65
R2 0,9681
X2 0,1232
Diffusion intra-particulaire | Ki (mgg?*min 0,8724
v2) 31,429
C (mg/g) 0,8649
R2 0,5370
X2
K’ (mint) 0,00237
Diffusion- externe B 1,2739
R2 0,9604

1V.3.2.1 Modéle du pseudo-premier ordre

D’apres le Tableau V.4, on constate que pour le modele du pseudo-premier ordre le
coefficient de corrélation R2 = 0,96 (RL et RNL). Par ailleurs, on remargque que la valeur du
khi-carré calculée est trés élevée en RL (X% = 1449,4) qu’en RNL (x2 = 1,3). Cette énorme
différence est di a l'écart entre les valeurs des capacités expérimentales et celles calculées en
RL.
1V.3.2.2 Modéle du pseudo-second ordre

La confrontation des résultats issus des différents modéles cinétiques, indique que le
pseudo-second ordre est le modéle le plus approprié pour décrire le processus se déroulant ala
surface de la caroube sur tout I’intervalle de temps étudié, avec des R? > 0,99 et des valeurs

Qe calculées plus nettement en accord avec Qe expérimentales. De plus, on constate que la
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valeur du coefficient de détermination est exagérée en RL (R2 11 1) et le test du khi-carré (x?)
permet une meilleure appréciation de I’ajustage de nos points expérimentaux en RNL qu’en RL.
La constante cinétique du PSO est de I’ordre de 10 g/mg.min et la valeur du taux initial
d'adsorption est moyenne (h = 9,69 mg/g.min). L’ordre de réaction du modéle PSO, suggére que
I’adsorption dépend du couple adsorbat/adsorbant et que la diffusion intra-particulaire peut jouer
un role important dans le controle du processus d’adsorption [84].
1V.3.2.3 Modéle d’Elovich

Les données compilées dans le Tableau V.4, montrent que le modéle d’Elovich peut
étre applicable dans le cas de la caroube avec un R? = 0,968. Toutefois, cette valeur est
inférieure a celle obtenue viale modéle du PSO.
1V.3.2.4 Modele de diffusion intra-particulaire

A partir des résultats obtenus pour ce modéle, il est aisé de voir que la diffusion intra-
particulaire n’exprime pas un processus de diffusion contrdlée pour le couple BM/CS (R? =
0,86). En effet, la diffusion interne du colorant dans les pores de la caroube n’est pas le seul
meécanisme déterminant la cinétique de sorption. 1l y a combinaison de plusieurs étapes

différentes comme en témoigne la Figure IV.15 qui exhibe des courbes multilinéaires.
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Figure IV.15. Modéle de diffusion intra-particul aire avec des multi-linéarités pour

I’adsorption du colorant BM sur CS.

La courbe Q: en fonction tY?, présente trois segments de droites. En général, La
premiére linéarité représente I’étape d’adsorption instantanée (adsorption externe). La
seconde portion est attribuée a la diffusion intra-particulaire et la troisiéme peut étre assignée
a la diffusion a travers les cavités les moins accessibles [85]. Par ailleurs, d’autres auteurs
attribuent cette portion a I’étape d'adsorption consistant a la formation d'un plateau

correspondant & I’équilibre. La diffusion intra-particulaire est souvent représentée par la
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deuxieme linéarité, ains les parametres du modéle de diffusion intra-particulaire sont
déterminés via cette droite. On doit signaler que, la valeur de la constante de vitesse de
diffusion k; (voir Tableau 1V.5) dans la premiere étape est plus élevée que celles dans la
deuxiéme et troisieme étape. Cette diminution de la vitesse de diffusion avec I’évolution des
étapes au cours du temps peut étre une conséquence de la diminution des sites libres
disponibles sur la surface des matériaux ; la résistance ala diffusion augmente et entraine une
vitesse de diffusion de plus en plus faible jusqu’a la saturation. En revanche, on constate une
augmentation de la valeur de la constante « C » caractéristique de I’épaisseur de la couche
limite d’une étape a une autre. Selon Ahmad et al [86], I’augmentation de I'épaisseur de la
couche limite engendre une diminution de transfert de matiere par la surface externe qui

augmente la probabilité d'un transfert de matiere dans les pores interne.

Tableau 1V.5. Parameétres du modele de diffusion intra-particulaire avec des segments.

Premiére étape
ki (mg g* min?) C R2
Diffusion-intra-particulaire 2,0443 25,15 0,9981
Deuxiéme étape
ki (mg g* min?) C R2
0,4779 36,37 0,9577
Troisieme étape
ki (mg g* min?) C R2
0,0684 42,035 1

1V.3.2.5 Modéle de diffusion externe

L e coefficient de corrélation R? (0,96) cal culé, montre, la bonne adéquation du modéle
de diffusion externe pour la caroube. Cependant, la droite ne passe pas par I’origine ; ce qui
indique que la diffusion externe n’est pas la seule étape limitante.
1V.3.2.6 Modele de Boyd

Les résultats obtenus via les modéles de diffusion externe et interne supposent que le
processus d’adsorption du BM par CS est impacté par les deux modes de diffusion, Boyd est
I’un des modeles le plus souvent utilisé pour confirmer cette hypothese [87-88]. La courbe ci-
dessous représente Bt = f(t) et les paramétres cinétiques correspondants. Ainsi, comme on peut
le constater la courbe de Boyd est une droite qui ne passe par I’origine, ce confirme que la

diffusion interne n’est pas le seul mécanisme limitant de la cinétique d’adsorption.
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Figure 1V.16. Modél e cinétique de Boyd pour |'adsorption du colorant BM sur CS a 25°C et
pH naturel.

IV.3.3 Calcul du coefficient dediffusion

Les coefficients de diffusion intra-particulaire (Din) €t effective (De) ont été estimés a
partir des équations présentées dans la partie théorique de ce mémoire. Les valeurs des
differents coefficients de diffusion sont regroupées dans le Tableau I1V.6. D’apres les résultats
obtenus, on remarque que la diffusivité effective est inférieure a la diffusivité intra-
particulaire. Par ailleurs, on constate que les vaeurs du coefficient de diffusion Din calculés
par différentes expressions selon le modéle cinétique, apparaissent relativement du méme
ordre.

Tableau 1V.6. Estimation du Coefficient de diffusion pour I’adsorption du BM.

Modéle intra-particulaire Modele de Boyd

R(cm) | tuz2(s)/PSO Dint (cm?.sY) | Det (cm?.s™h) Dint (cm?.s™)

5.10° 3,217 2,33.107 3,105.101° 0,6.107

V.4 Caractérisation de la caroube apres adsor ption du colorant BM
L analyse de la caroube aprées I'adsorption du BM par IR-TF, DRX et MEB/EDX est
réalisée dans le but de mieux comprendre I’évolution du systeme adsorbant/adsorbat, détecter
les modifications structurales et examiner |es altérations morphol ogiques des adsorbants.
IV.4.1 Diffraction desrayons X (DRX)
Les diffractogrammes de la caroube avant et aprés adsorption sont rapportés via la

figure ci-dessous :
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Figure IV.17. Diffractogramme des rayons X de la CS avant et aprés adsorption.

II'y a une différence significative entre CS avant et aprés adsorption, le schéma DRX
de CS montre un pic de diffraction large a 26 : 10 &4 30 ° et on remarque aussi la disparition
des pics intenses de la cellulose. Ce résultat indique que la nature cristalline de la caroube a
changé aprés adsorption du BM.

IV.4.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)
Les spectres infrarouges de la caroube sauvage avant et apres adsorption ont été

enregistrés sont illustrés par laFigure IV.18.
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Figure 1V.18. Spectres IRTF de laCS avant (a) et apres adsorption (b).

La comparaison des spectres de la caroube sauvage avant et apres adsorption, met en

relief un certain nombre de modifications des bandes d’absorption. En effet quelque unes

55



Résultats et discussions

apparaissent ou disparaissent tandis que d’autres se décalent. La large bande autour de 3381
cmt attribuée aux vibrations d’étirement O—H est passée a 3410 cm™ aprés adsorption du
BM, indiquant que les groupes — OH jouent un réle important dans I’adsorption du colorant
cationique. La bande a 2933 cm® est due a I’étirement C — H vibrations qui sont devenues
moins fines aprés adsorption & 2919 cm™. On remarque aussi un changement pour certain pic
de I’étirement C=C, N-H et C-O de 1619, 1536, 1052 et 1234 cm™ (spectre &) & 1612, 1539,
1032 et 1230 cm? respectivement, avec un changement dans I’intensité des pics. Ces
décalages observés dans les bandes d’étirement de ces groupes fonctionnels, peuvent suggérer
que I’adsorption du BM sur la surface de la CS implique ces groupes fonctionnels. En outre,
une nouvelle bande est apparue & 698 cm?, cette bande peut provenir des interactions entre les
molécules de colorant et la caroube. Pa ailleurs, on constate I’absence des pics 862-912 cm?

aprés adsorption.

1V.4.3 Analyse par microscopie électronique a balayage (M EB)
Bien que la présence de colorant soit évidente, vu que |es échantillons de caroube
récupérées apres adsorption sont de couleur bleu, néanmoins, il est intéressant de visualiser
I’altération morphologique que subissent ce matériau apres rétention du BM (voir Figure ci-

dessous).

Figure 1V.19. Micrographes MEB de la CS aprés adsorption du BM.

L’ adsorption du BM sur la CS a apporté des changements a la morphologie de la
caroube. En effet, on observe que I’adsorbant est plaqué par des molécules du colorant le long
de la surface. Les molécules du colorant semblent avoir créé un film masquant les vides de

certaines cavités, entre les agrégats et les reliefs de la particule, et on voit clairement que le
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BM est adsorbé sur la surface. Ces résultats sont en accord avec les résultats précédemment

rapportés [56].

IV.4.4 Spectroscopie derayons X a dispersion d'énergie (EDX)

Le spectre EDX de la caroube aprés adsorption du BM est présenté dans la figure ci-

dessous et le Tableau 1V.7 regroupe les compositions chimiques éémentaires comparative

avant et apres adsorption.

cps/feV

10—

— apres)|

Figure 1V.20. Spectre EDX de CS apres adsorption du BM.

Tableau 1V.7. Pourcentages atomiques estimés par EDX des ééments de la CS aprés

adsorption.
Eléments Pourcentage atomique % | Pourcentage atomique %
(Avant) (Apres)
Carbone 65,82 71,80
Oxygene 26,89 20,07
Potassium 0,77 0,21
Aluminium 0,27 -
Azote 6,24 7,83
Soufre - 0,09

Ainsi, en plus de la composition élémentaire de la caroube (C, O et N), les pics du
spectre EDX apres adsorption indiquent I’apparition de ceux du soufre avec un faible
pourcentage (0,09 %) probablement issus du colorant BM. De plus, on constate
I’augmentation du pourcentage de I’azote de 6,24 % a 7,83 % aprés adsorption, cette

augmentation peut également étre attribuée au colorant bleu de méthylene.
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V.5 Mécanistique d’adsorption du couple BM/CS

Les conclusions tirées de I’étude cinétique ont révélé que I’adsorption du bleu de
méthyléne sur la caroube sauvage suit un processus complexe mettant a contribution,
diffusion externe et diffusion interne. Les résultats obtenus lors des investigations entreprises
tout le long de ce chapitre révelent un processus d’adsorption physique, opérant via des
interactions de Van der Walls combinées a des liaisons hydrogenes entre N du groupement
amine du colorant et H du groupement carboxyle et hydroxyle de la caroube. De plus, les
groupements carboxyles et hydroxyles de surface (- COOH et - COH) subissent de fortes

interactions électrostatiques avec BMA.

58



Conclusion
générale



Conclusion générale

Conclusion générale

Ce travail sinscrit dans le cadre de traitement des effluents industriels contenant un
colorant organique cationique, le bleu de méthylene sur un biosorbant (caroube). L’objectif
principal de ce travail consiste en I'acquisition d’une meilleure connaissance des phénoménes
fondamentaux aux interfaces solide/liquide mis en jeu.

Dans un premier temps, I’étude s’est centrée sur la caractérisation physico-chimique de
la caroube (CS), il en ressort principaement :

» Le point isoélectrique a été déterminé pour caractériser I’interface solide-solution

(PHpez = 6,1) ;

> L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRFT) a révélé que
les groupes fonctionnels chimiques tel's que les groupes hydroxyle, amine, carbonyle et
carboxyle ont été identifiés en tant que sites d’adsorption potentiels, responsables de la
fixation de BM sur la CS. En outre, les analyses par DRX et MEB/EDX ont révélé une
structure amorphe et macroporeuse.

La caroube sauvage a démontré les meilleures propriétés de biosorption vis-avis du
BM dans les conditions suivantes : pHopt = 9, Mcs= glg/L, t.= 160 min, vit = 250 tr/min T =
25 °C. Les parametres thermodynamiques révélent un processus spontané, endothermique et
en faveur d’une adsorption physique pour le couple BM/CS.

L'étude d'isothermes d’adsorption a deux et trois parameétres via les modeles en RL,
RNL et en nous basant sur la statistique du chi carré (X 2) était en faveur de la RNL. L’ordre
d’ajustement des données expérimentales a donné la séquence suivante : TEMKIN,
LAGMUIR & R-P, SIPS, TOTH et FREUNDLICH. Néanmoins, le modéle de SIPS a trois
parameétres a été sdectionné pour prédire les processus de biosorption du BM sur la caroube
sauvage en se basant sur d’autres facteurs de sélection comme la capacité d’adsorption
maximale obtenue expérimentalement. La capacité d’adsorption maximale, Qma de BM était
de 146,49 mg/g a 25 °C.

L‘approche cinétique en établissant la méme démarche que pour les isothermes
d’adsorption, a démontré que le modéle du PSO est le plus approprié pour déecrire la cinétique
d’adsorption du BM par la caroube. Il a été montré également grace aux modeles
diffusionnels (intra-particulaire et externe) que le processus d’adsorption associe les deux
modes de diffusion interne et externe, révélant ains un mécanisme assez complexe. La
démarche progressive effectuée durant ce travail, combinant aspect énergétique, isothermes et

cinétique d’adsorption ainsi que des analyses physico-chimiques plaident en faveur d’une
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physisorption basée sur des interactions de Van der Walls combinées a des liaisons
hydrogenes et des interactions €l ectrostati ques.

Sur la base des résultats obtenus, nous pouvons conclure gque la poudre de caroube est
un biomatériau ayant des capacités d’adsorption intéressantes a faible codt, pouvant étre une

alternative aux autres supports commerciaux et contribuer au traitement des effluents textiles.
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