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Résumé :

La protection de I’environnement contre les déférents polluants exige 1’utilisation des
adsorbants économique. L’utilisation des adsorbants s’avere une technique trés intéressante
pour sa simplicité et sont faible cout. C’est dans cette optique que s’inscris notre étude .En effet
peu de travaux ont été effectué¢ sur 1’adsorption des colorants sur le chardon d’Espagne.

Dans ce travail on a préparé des matériaux riches en carbone, a partir d’une plante qui
a été activés chimiquement par différents agents (Zn Cl, et H3PO4). Les charbons actifs obtenus
sont utilisés comme adsorbants pour la purification des eaux chargées en colorant cationique
(bleu de méthylene). L’influence des différents paramétres tels que la température, le pH, la
concentration, la vitesse d’agitation, la masse et le temps de contact ont été étudiés.

Les adsorbants ont été caractérisés aussi par DRX, IRTF. Afin de modéliser la cinétique
d’adsorption, les modeles suivants ont été utilisé entre autres: modele de pseudo premier ordre
et pseudo seconde ordre. Afin de modéliser les isothermes d’adsorption le modele de Langmuir
et Freundlich ont ét¢ utilisé. Le modele pseudo seconde ordre décrit correctement les cinétiques
d’adsorption. Les isothermes d’adsorption obéissent a la loi de Freundlich.

Abstract:

The protection of the environment against polluting debris requires the use of economic
adsorbents. The use of adsorbents proves to be a very interesting technique for its simplicity
and are low cost. It is in this optic that our study is inscribed. In fact little work has been done
on the adsorption of the dyes on Chardon d’Espagne.

In this work, carbon-rich materials were prepared from a plant which was chemically
activated by various agents (Zn Cl, and H3POs). The activated carbons are used as adsorbents
for the purification of water charged with cationic dyes (bleu de methylene). The influences of
various parameters such as temperature, pH, mass, concentration, agitation speed and contact
time were studied. The adsorbents were characterized by DRX, IRTF. The modeling of kinetics
obeys the pseudo first order pseudo second order model and the Langmuir and Freundlich
model correctly describes the adsorption isotherms.
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Introduction Générale

sLes colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les
teintures du textile, du papier, du cuir, dans les industries alimentaires et cosmétiques [1].
Les colorants ont la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans
I’environnement [2]. Ils nécessitent des techniques physico-cshimiques pour les dégrader.

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du
coton, du bois et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de I’homme et des animaux. Son inhalation peut provoquer des
nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes [3].

Le traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’avere d’un grand
intéreét.

Une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a été développée
et testée dans le traitement des effluents charges en colorants. Ces procedes incluent la
floculation, la précipitation, I’échange d’ions, la filtration sur membrane, I’irradiation et
I’0zonation.

Cependant, ces procédes sont couteux et conduisent a la génération de grandes
quantités de boues ou a la formation de dérives [4].

Parmi les procedes de traitement des rejets liquides, 1’adsorption reste une technique
relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. Le charbon actif est 1’adsorbant le plus
largement utilise en raison de sa grande capacité d’adsorption des matériaux organiques [5].

Toutefois, cet adsorbant a un cout éleve et reste difficile a régénérer. La recherche
d’un autre adsorbant efficace et moins couteux s’avere donc intéressante.

Dans le présent travail, nous nous sommes intéresses a 1’étude de 1’adsorption du
colorant bleu de méthyléne sur le chardon d’Espagne qui se trouve en Algérie.

Ce travail présenté dans ce mémoire sera organisé de la maniére suivante :

Dans le premier chapitre, on intéresse a la théorie de 1’adsorption, ainsi que ses
principales applications, les modeles employés pour décrire la cinétique, les isothermes
d’adsorption et les principaux facteurs influencant 1I’adsorption sont également évoques.

Le deuxiéme chapitre est consacré a I’étude de I’influence des colorants sur la
pollution de I’environnement.

Le troisieme chapitre étudie I’influence des différentes parameétres sur I’adsorption
du bleu méthyléne par le chardon d’Espagne d’ Algérie telles que : 1a masse d’adsorbant, la
concentration initiale du colorant, pH, vitesse d’agitation et validation les différents modéles
des isotherme et cinétique d’adsorption.

Le dernier chapitre est consacré a la présentation des différents résultats obtenus, leur
discussion et on termine par une conclusion générale.
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I.1- Introduction

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant en particulier par
une modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles.
L'adsorption est un phénoméne de surface, a distinguer de l'absorption, phénoméne de
profondeur.

IT existe cinq types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués:(gaz / liquide),
(gaz/solide), (liquide/liquide), (liquide /solide), (solide/solide), et pour chacun de ces types
d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent
des mélanges.

Les phénomenes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir
donc l'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement
comme des phases pures.

L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomene physique
de fixation de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de type Van
der waals [6].

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénoméne inverse par lequel les molécules se détachent est la
désorption [7]

I.2-Historique

Les phénomeénes dont l'adsorption ont été observés initialement dans les
liquides par Lowitz en 1785. La premicre application industrielle a été réalisée
quelques années Plus tard dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les
sirops. En 1860, le charbon de bois a été utilisé pour €éliminer le gotit et les odeurs
des eaux.

Par suite début du 20 ™ siécle les techniques d'adsorption sont développées
grace aux connaissances scientifiques.

Durant la premicre guerre mondiale, les capacités de purification par le
charbon actif ont ét¢ mises en évidence dans plusieurs applications [8].

1.3-Définition de 1'adsorption

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs. On reporte dans ces
paragraphes les plus usuels
+¢ L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification de
Concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide) ou (gaz / sol) On
parlera donc de couples (adsorbat / adsorbant) ;
« L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénoméne de fixation des
molécules d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide ;
« L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation
des mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans
laquelle elle se trouve concentrée a l'interphase [8].
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« L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un
fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou
moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [9].

+ De maniére générale, 1'adsorption est définie comme un processus résultant en une
accumulation nette d'une substance a l'interface entre deux phases [10].

I.4-Nature de I'adsorption
L'adsorption est parfois différenciée en adsorption physique et chimique

1.4. 1-Physisorption

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I'adsorbat dans une couche a la surface de l'adsorbant sont du méme ordre que les forces de
Van der Waals.

Ce type d'adsorption se caractérise par :

* Larapidité dans 1'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide ;

* Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction
du gaz adsorbé ;

* Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [11].

* Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol [12].

Ce phénomene consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface de
solide est favorisé par un abaissement de la température [13].

1.4.2-Chimisorption

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature
chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou
transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface
entre le réactif et les sites actifs de I'adsorbant.

La chimisorption se caractérise par :

*Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;
*Une augmentation de la quantité de matic¢re adsorbée avec la température ;
*Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a
100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique ;
*La non-réversibilité ;
*Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains
adsorbats.

Quand les conditions s'y prétent, l'adsorption chimique peut assez souvent se
superposer a 1'adsorption physique [11].

L'enthalpie relative a la chimisorption est plus grande que celle de la physisorption
et les valeurs se situent généralement autour de 200 kJ/mol [10].12 Ce
phénomene consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du solide
est favorisé par un abaissement de la température [13].
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Tableau.l.1 : Comparaison entre 1'adsorption physique et chimique

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Températures du Processus

Relativement faible
comparée a la température
d’¢ébullition de 1’adsorbat

Plus  ¢levée que la
température d’ébullition de
’adsorbat

Individualité des Molécules L’individualité des Destruction de
molécules est conservée I’individualité des
molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la | Tres lente

température

Chaleur d’adsorption

Inférieure a 10 kcal/mole

Supérieure a 10 kcal/mole

Energies mises en jeu

Faibles

Elevées

Type de formation

Formation en multicouches

Formation en monocouche

et monocouche

I.5-Cinétique d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption, controlé par la diffusion des molécules, atteint son
équilibre relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes). Mais, peut se
prolonger sur des temps trés longs pour les adsorbants microporeux en raison du
ralentissement de la diffusion des molécules dans ces structures de dimensions voisines du
diametre des molécules du fluide. Le transfert d’une phase liquide contenant I’adsorbat vers
une phase solide avec rétention de soluté a la surface de 1’adsorbant se fait en plusieurs étapes
[14].
1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.
2-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 a
travers les pores.

3- Diffusion de surface pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution
de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a 1I’échelle d’un grain
d’adsorbant.

1.6-Les modéles cinétiques d’adsorption

11 existe plusieurs modeles cinétiques pour étudier le mécanisme d’adsorption, ceux
qu’on a testés dans notre étude sont les suivants :
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1.6.1- Modele de la cinétique du pseudo premier ordre (modéle Lagergren)
Lagergren (1898) a propos¢€ un modele cinétique du pseudo premier ordre exprimée
par la relation suivante
dq/dt=Ki.(qe—qt )
Ou:
K, : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min™) ;
qt : la capacité d'adsorption a I’instant t ;
ge : la capacité d’adsorption a 1’équilibre.
L’intégration de 1’équation (II.1) donne :
Ln (ge-qt) = Ln ge - kit

1.6.2- Mod¢le de la cinétique du deuxiéme ordre

Le modele du pseudo deuxiéme ordre suggere I’existence d’une chimisorption, un
échange d’¢électron par exemple entre la molécule d’adsorbat et 1’adsorbant solide. Il est
représenté par la formule suivante :

dqt/dt= ka.(qe-qt)*

Ou:
K : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre (g.mol'.min")
gt : la capacité d’adsorption a I’instant t
ge : la capacité d’adsorption a I’équilibre
L’intégration de 1’équation (II.3) donne q=qe’kot/1+qekot

I.7-Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figurel.1. Représente
un matériau (Adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction  avec
le solide. Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1)- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de I’adsorbant.
2)- Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers
la surface des grains).
3)- Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la mati¢re dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
4)- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile.
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Figure 1.1 mécanisme d'adsorption

I.8-Les facteurs influencant des paramétres d'adsorption

L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux [13] sont :
*Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et
Fonctions superficielles ;
*Les caractéristiques de ’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire ;
*Les parametres physico-chimiques du milieu : température et pH.

1.9-Isothermes d’adsorption

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les
Phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme.
Les courbes isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la
quantit¢ adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température
constante.

I.10-Classification des isothermes d’adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommeées: S (Sigmoide),
L (Langmuir), H (Haute affinité¢) et C (partition Constante).
Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al. [15]
Cette classification tient compte d’un certain nombre d’hypothéses
* Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique I’existence d’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
* Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface de la
quantité adsorbe augment
» L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.
* Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se
manifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption. [15]
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1. Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
Progression de l'adsorption.

Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont
faibles.

Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées horizontalement, ce qui
minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand les molécules sont
adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté
est faible.

Dans ce cas, l'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable
I’interaction latérales.

2. Classe S
Les 1sothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers
le haut.

Les molécules adsorbées favorisent 1'adsorption ultérieure d'autres molécules (Adsorption
coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van der waals, et se
regroupent en 1lots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
Verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d’autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le

solvant [15,16].

3. Classe H
La partie initiale de l'isotherme est presque verticale et, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes.

L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de polymeres
formées a partir des molécules de soluté [15,16].

4. Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et
le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant
au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de 1’adsorption .ce
qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté
sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été
ouverts préalablement par le solvant [15,16].
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Figure 1.2: classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al.
I.11- Les mode¢les d’isothermes d’adsorption

De nombreux auteurs ont proposés des modeles, théoriques ou empiriques pour
décrire la relation entre la masse d‘adsorbat fixée a 1‘équilibre et la concentration sous
laquelle elle a lieu [17,18]. 11 s‘agit de relations non cinétiques, que 1‘on nomme isothermes.
soit

X/m=f(c) (1)
X : représente la concentration adsorbée en mg/L (a 1°‘équilibre) ;
m : masse d‘adsorbant (g) ;
x/m : concentration dans la phase solide (mg/g) ;
¢ : concentration dans la phase liquide en mg/L (a 1‘équilibre).

I.11.1-sotherme de Langmuir :

C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de
l'adsorption des composés organiques en solution aqueuse. On résume ci-dessous ses
principales caractéristiques, a une température constante, la quantité adsorbée Q est lice a la
capacité¢ maximale d'adsorption Qm, a la concentration a 1'équilibre Ce du soluté et a la
constante d'affinité K par I’équation :

Q=0Qm. K. (Ce/ 1+K*C) (2)

Q : Quantité adsorbée expérimentale par unité de masse (mg/g)

Qm : Quantité maximale d'adsorption mg/g apres extrapolation

K : Constante d'équilibre de 1'adsorption L/mg

Ce: Concentration a 1'équilibre du soluté dans la phase liquide mg/L

Cette représentation de la fonction de saturation de Langmuir est celle donnée par

Stumm et Morgan, 1981 [19,20].

La transformée linéaire de ce mod¢le a pour équation :

1/Q=1/Qm+(1/k.Qm)*1/ce

En portant 1/Q en fonction de 1/Ce on obtient une droite de pente 1/KQm et
d'ordonnée a l'origine 1/Qm, cela permet la détermination des deux parametres d'équilibre
de I'équation Qm et K.

Parmi les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir, on peut citer sa simplicité et le fait
que les parameétres Qm et K ont un sens physique. La valeur de K est lié¢e a la force
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d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide ; la valeur de Qm exprime
la quantité¢ de soluté fixée par gramme de solide dont la surface est considérée comme
totalement recouverte par une couche monomoléculaire. Cette simplicité est une
conséquence des hypotheses restrictives qui permettent d’établir ce ml’équivalence de tous
les sites d’adsorption et la non-dépendance de I’énergie d’adsorption avec le taux de
couverture de la surface. Ceci se traduit par 1’absence des interactions entre des espéces
adsorbées et adjacents sur la surface.

I.11.2- Isotherme de Freundlich :

Lfisotherme de Freundlich [19, 20, 21], présentée en 1926, repose sur 1‘équation
empirique Suivante :

x/m=k.c'

Ou K et 1/n sont des constantes qu‘il faut évaluer pour chaque solution et chaque
temperature.

Ce modele est tres valable pour les solutions diluées, mais il est incompatible avec la
saturation, car X croit sans limite si ¢ croit. Il est linéarisable en coordonnées logarithmique
Sous la forme suivante :

Log (x/m)=log k+ (1/n) log ¢

Lisotherme de Freundlich repose sur I‘hypothese de 1‘hétérogénéité de 1°‘énergie de
surface.

I.12-Domaine d’application de I’adsorption

L’adsorption qui s’avére comme un traitement efficace a I’industrie. En
pratique, elle est utilisée dans les cas suivants [22] :
Séchage ;
Traitement des huiles ;
Traitement des gaz ;
Industrie textile ;
Décoloration et traitement des eaux.

I.13-Les adsorbants :

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des
composants d’un mélange en retenant plus ou moins, ceux-ci, par le biais de liaisons
dont I’intensité varie selon la nature des molécules présentes dans le mélange. Au
sens strict, tout le solide son des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant
une surface spécifique suffisante (Surface par unité de masse) peuvent avoir des
intéréts pratiques. Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces
spécifiques au-dela de 100 m* g’!, atteignant méme quelques milliers de (m?.g™").Ces
adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2
nm ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la
classification de 'IUPAC). Les adsorbants industriels les plus courants sont les
suivants : les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles activées (ou
terres décolorantes) et les alumines activées [23].

De plus, ce phénomene est influencé par de nombreux facteurs qui sont relatifs aux
propriétésphysico-chimiques absorbant (charbon), et ainsi que 1’adsorbat les conditions
extérieures.
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I.14-Les facteurs d’adsorption

*Les facteurs liés a ’adsorbant

-La granulométrie influence la cinétique d’adsorption ainsi que I’accessibilité aux
pores.

-L’indice d’iode est un indicateur global de la capacité d’adsorption vis-a-vis des
petites molécules. Il s’agit de la masse de diode (en g) capable de se fixer sur les
instaurations de 100g de maticre. Plus il est élevé, plus grande sera la capacité du charbon.

*Les facteurs liés a ’adsorbat
-La solubilité est inversement proportionnelle a la capacité d’adsorption.
-L’augmentation de la masse moléculaire accroit la capacité d’adsorption.

Cependant, si elle devient trop grosse, elle n’a plus acces aux micropores, donc
cela va diminuer le nombre de sites possibles de fagon conséquente.

-La structure de la molécule influence sa capacité d’adsorption. Plu molécule se
rapproche d’une structure symétrique ou coplanaire, plus elle sera adsorbable de méme pour
la répartition des charges de facon homogene, par opposition aux Molécules dont la charge
est concentrée sur un atome.

*Les facteurs extérieurs

-Etant donné que le phénoméne d’adsorption est exothermique, I’augmentation de
la température entraine la diminution de la capacité d’adsorption.

-La présence de plusieurs molécules dans une solution va induire une compétition
entre celles-ci. En eau naturelle, la compétition est importante entre les micropolluants
(concentration maximum de quelques pg/L) et la matiere organique naturelle (concentration
de l'ordre du mg/L).par conséquent, leur concentration respective désavantage les
micropolluants présents dans 1’eau. De plus, la mati¢re organique occupe les macrospores
(plus de 50nm de diamétre) du charbon du fait de leur grande taille.

Cette position entraine la diminution du nombre de sites d’adsorptions
accessibles aux plus petites molécules (pesticides). La matrice organique a donc pour effet
de diminuer la surface spécifique du charbon [2

1.15- Conclusion

L’adsorption n’est pas une technique récente mais il reste encore beaucoup a
comprendre des phénomeénes qu’elle met en jeu, et beaucoup a faire pour améliorer ses
applications industrielles. La recherche porte aujourd’hui sur le développement d’adsorbants
Plus performants, 1’amélioration des techniques de régénération et la modélisation.
L’objectif est de développer des matériaux sélectifs ou présentant simplement de plus
grandes surfaces spécifiques tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques.
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II.1.Introduction

Les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de
composés chimiques organiques rencontres dans les effluents aqueux. La production
mondiale est estimée a 700 000 tonnes/an, dont 140 000 tonnes/an sont rejetées dans les
effluents au cours des différentes étapes d’application et l'industrie textile représente 70%
de l'utilisation des colorants [25].

I1.2.Revue bibliographique sur les colorants

Ce n'est qu'en 1856, que William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la
quinine artificielle a partir d’allyltoluidine pour soigner la malaria, découvrit la premiére
matiere colorante synthétique qu'il appela "mauve" (aniline, colorant basique) et 1'industrie
des colorants synthétiques était née [26].

I1.3.Définition des colorants

Les matieres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes
et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne,...
etc.).Ces colorants présentés dans le tableau (IL.1).
Ces groupements sont capables de transformer la lumicre blanche dans le spectre
visible (de 380 a 750 nm), en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission
ou diffusion [22].

A - Chromophores : Ce sont des groupements chimiques insaturés covalents qui donnent
lieu a une absorption dans le visible.

B - Auxochromes : Ce sont des groupements satures qui, lorsqu'ils sont lies a un
chromophore, modifient la longueur d'onde A max et 1'intensité du maximum d'absorption.

Tableau.Il.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par Intensité
croissante [27;28].

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Azo (-N=N-)

Nitroso(-NO ou —N-OH)
Carbonyl (=C=0)

Vinyl (-C=C-)

Nitro ( -NO2 ou =NO-OH )
Sulphure (> C=S)

Amino (-NH2)

Méthylamino (-NHCH3)
Diméthylamino (-N(CH3)2)
Hydroxyl (-HO)

Alkoxyl (-OR)

Groupes donneurs d'électrons

I1.4.Classification des colorants

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries
textiles, sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les
méthodes d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, mati¢res plastiques,
etc...) [22;29].

I1.4.1.Classification chimique des colorants
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Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore.

a)Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composes caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-
N=N-), unissant deux groupements alkyle ou aryles identiques ou non (azoiquesymétrique
et dissymétrique).Suivant le nombre de groupement azo rencontre dans la structure du
colorant, on distingue les monoazoiques, les biasazoiques et les polyazoiques (figure IL.1)

y

Figure I1.1: Formule chimique d’azoique.

b) Colorants anthraquinoniques
D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants aprés les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines (figure
11.2) [31].
O

Figure I1.2: Formule chimique de I’anthraquinone.

¢)Colorants indigoides

Leur appellation de 1’Indigoides dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré et
oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris
pouvant aller de I’orange au turquoise (figure 11.3) [32].

o Y
[,,f/\l]/k' N Sy
4 O
Figure I1.3: Formule chimique d’indigoides

I1.4.2.Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est
du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes
catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes (figure I1.4) [33].
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a) Colorants basiques ou cationiques
Classe des colorants porteurs d’ions positifs et reconnus pour leurs nuances brillantes.
Les colorants basiques se composent de grosses molécules et ce sont des sels solubles dans
I’eau. Ils ont une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent étre utilisés sur le coton.
La solidité des colorants basiques sur ces fibres est tres faible. Ces colorants ont bénéficié
d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des
nuances trés vives et résistantes. [34]
Comme exemple de colorant basique fournissant des teintes tres brillantes, nous citerons
Le Bleu Capri (figure 11.4) [35].

H,C
—N:
L
(C,H)N Cl N(CH3),

Figure I1.4: Formule développée du Bleu Capri.

b) Colorants acides ou anioniques
I1s sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou, ils sont ainsi dénommés
parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide. L’affinité colorantfibre
est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles [36] et sa formulation représente dans la figure (IL.5).
NH:

NH, l

N

Figure IL.5 : Formule développée du rouge Congo.

¢)Colorants a complexe métallique

Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des azoiques et des
anthraquinoniques sont des composés organiques qui présentent des groupes suffisamment
voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de cobalt, de
calcium, d'étain ou d'aluminium. Ces sels sont appelés mordants. Un mordant est donc un
produit chimique, habituellement un sel métallique ou un acide, avec lequel est traitée avant
teinture la fibre a teindre. Durant le processus de teinture il se forme le complexe insoluble
au sein des pores de la fibre ce qui aide a retenir le colorant sur cette fibre [34].35

Plus de 65 % de la laine est aujourd’hui teinte a 1’aide de colorants au chrome (voir section
suivante) ou de colorants a complexes métalliferes et environ 30 % du polyamide est teint a
I’aide de colorants a complexes métalliferes 1:2 [37] et sa formulation représente dans la
figure (11.6).
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Figure 11.6: Structures moléculaires de colorants a complexes métalliféres 1:2.

d) Colorants réactifs
Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’cau, ils entrent dans la teinture
du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [38].

I1.5.La toxicité des colorants

Des travaux expérimentaux réalisés sur des animaux ont révélé, que certains
colorants sont toxiques, raison pour laquelle les pouvoirs publics interdisent 1’utilisation de
certains colorants alimentaires et industriels. A I’exemple de la directive européenne de 1988
qui approuve le rejet de I’annexe I et de I’annexe II du jaune 2G et du brun FK. Ce dernier
serait tenu pour responsable de certaines formes de dégénération du squelette.

La toxicité des colorants est due a la présence de groupements phtalogénes, de cyanures, des
sels de baryum et de plomb, dans leurs molécules [39].

I1.6.L’utilisation des colorants

Pour voir I'importance de matiéres colorantes il suffit d’examiner 1’ensemble des
produits manufacturés dans les différents domaines d’application comme :
Textiles 60%, papiers 10%, matiéres plastiques et élastomeres 10%, cuire et fourrures 3%.
Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois, la photographie [35].

I1.7.Ré6le des colorants

La couleur d’un aliment posséde généralement un effet sur notre perception de celui-
ci, elle peut augmenter, par exemple, I’appétence du consommateur. Les colorants sont des
additifs qui permettent d’améliorer et/ou de modifier I’aspect d’un aliment. Ils n’ont aucune
valeur nutritive mais permettent, en améliorant 1’aspect, de donner envie de consommer cet
aliment. Car, ce sont la forme et la couleur qui permettent au premier abord de reconnaitre
un aliment; la couleur ayant une trés grande influence sur notre perception subjective de
I’aliment. En effet, des crépes bleues, par exemple, ne sont pas appétissantes bien qu’elles
aient exactement le méme gotit que des crépes de couleur normale. Les colorants sont donc
des additifs essentiels pour la consommation et sont ainsi utilisés a différents niveaux par
I’industrie alimentaire :

-pour redonner I’apparence originale a un aliment.

-pour assurer I’uniformité de la couleur.
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-pour intensifier la couleur naturelle de 1’aliment qui a une influence sur le
consommateur [40].

I1.8.Traitement des colorants

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont
développées au cours de ces dernieres années. Parmi ces techniques on peut citer quelques
procédés chimiques et physico chimique

I1.8. 1- Procédés chimiques

A- Les procédés d’oxydation classique

Les techniques d’oxydation classique utilisent des oxydants puissants et variés tels
que I’hypochlorite de sodium (NaOCl), I’ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogene
(H203), en présence ou non de catalyseur. Ces méthodes de traitement sont couramment
utilisées pour I’épuration d’effluents contenant des polluants organiques, y compris des
colorants, en raison de leur mise en ccuvre relativement facile. Dans le cas des colorants
toxiques réfractaires a la biodégradation, I’action de ces composés permet 1’obtention de
sous-produits dégradables par les microorganismes. Enfin, 1’oxydation par 1’ozone ou le
peroxyde d’hydrogeéne est des procédés utilisés en complément ou en concurrence avec
I’adsorption sur charbons actifs ou la nanofiltration [41].

- L’hypochlorite de sodium
L’hypochlorite de sodium (NaOCI) s’attaque en particulier a la fonction amine des colorants,
il enclenche et accélere la destruction du motif azoique. Cependant, I’hypochlorite de sodium
est de moins en moins utilisé dans les processus de traitement des eaux usées, en raison des
effets négatifs qu’il induit [42], notamment par la formation d’amines aromatiques et
d’organochlorés qui sont des composés cancérigenes. Ces inconvénients ont motivé son
remplacement par I’ozone ou d’autres oxydants.

- L’ozone
L’ozone est un oxydant trés puissant, particulierement en raison de sa grande instabilité,
I’0zonation est surtout adaptée a la dégradation des molécules de colorants ayant une double
liaison, dont la destruction conduit a la formation de molécules plus petites. Les sous-
produits d’oxydation a 1’ozone présentent I’avantage d’étre biodégradables [43].

- Le peroxyde d’hydrogéne
Le peroxyde d’hydrogéne (H20») est utilisé dans la plupart des procédés de décoloration par
oxydation. Cependant, en raison de la stabilité de ce composé a 1’état pur, il est nécessaire
de I’activer [42] Le rendement des méthodes d’oxydation a base de peroxyde d’hydrogene
differe en fonction de 1’agent d’activation, les plus utilisés étant 1’ozone, les rayons UV et
les sels ferreux.

B- Les procédés d’oxydation avancée (POA)
Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques. Le
développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois décennies. Ces
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méthodes de traitement consistent a dégrader les molécules de colorants en CO2 et H20 au
moyen du rayonnement UV en présence d’hydrogéne peroxyde [43].

- Procédé d’oxydation avancée chimique : réaction de Fenton
La possibilité d’utilisation du réactif de Fenton dans le domaine de 1’environnement, en
particulier dans le traitement des eaux usées, a ét¢ abordée durant les deux dernicres
décennies. Le réactif de Fenton n’est autre que le peroxyde d’hydrogene activé au moyen
d’un sel ferreux et constitue un agent oxydant adapté au traitement d’effluents contenant des
colorants résistants a la biodégradation ou toxiques vis-a-vis des microorganismes [42].

- Procédés d’oxydation avancée électrochimique
Traitement des effluents colorés par électrochimie semble étre plus intéressant, dans la
mesure ou le procédé dans ce cas fait preuve d’une bonne efficacité technique et
économique. En effet, les effluents recueillis en sortie ne présentent généralement aucun
danger pour les organismes vivants et la mise en ceuvre de ce procédé nécessite treés peu ou
pas du tout de réactifs chimiques [44].

- Procédés d’oxydation avancée photochimique
La photodégradation des colorants peut avoir lieu en présence ou non de catalyseurs et/ou
d’agents oxydants, tels que le peroxyde d’hydrogene, ou 1’ozone. La réaction peut conduire
a la minéralisation compléte de la molécule polluante. Ce phénomene est dii en particulier a
I’action des radicaux hydroxyles [43].

I1.8.2-Procédés physicochimiques

A- La coagulation-précipitation

Cette technique permet I’élimination des colorants par coagulation-floculation-décantation,
grace a I’ajout de cations trivalents, tels Fe** ou AI** [45]. Cette méthode consiste en une
annulation du potentiel zéta (coagulation) par I’ajout d’un réactif chimique, ce qui entraine
la déstabilisation des particules colloidales, suivie de leur agglomération (floculation) en
microflocs, puis en flocons volumineux et décantables. La neutralisation de la charge
superficielle (potentiel zéta) est réalisée au moyen de coagulants minéraux a base de cations
trivalents, tels que sulfate et chlorure d’alumine, chlorure et sulfate ferrique, ou organiques
de synthese a caractere cationique, tel que 1’épichlorhydrine diméthylamine.

B- Les techniques membranaires

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation a travers une
membrane, sous ’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction des
tailles moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur
polarisabilité, leur solubilité, de la présence de co-solutés, du matériau et de la configuration
de la membrane, des parametres opératoires, des phénomenes de colmatage, etc... Les
techniques membranaires regroupent la microfiltration, I'ultrafiltration, la nanofiltration et
I’osmose inverse. Parmi eux, I'ultrafiltration et nanofiltration [46,47] sont des techniques
efficaces pour I’élimination de toutes classes des colorants.

C- L’échange d’ions
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L’échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau solide
(résines échangeuses d’ions) attire un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un autre
ion de méme signe. Le procédé de traitement des eaux par échange d’ions s’applique aux
effluents contenant des colorants [44].

D- L’adsorption

L’adsorption est un procédé de transfert de matiére entre une phase liquide (ou gazeuse)
chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, I’adsorbant. Pendant
des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls
adsorbants utilisés dans les filiéres de traitement d’eaux. En effet, ’adsorption sur charbons
actifs présente de nombreux avantages : elle permet 1’élimination d’une large gamme de
polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et
inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances
humiques, les détergents, ainsi que les composés responsables du gout et de Iodeur. A
I’inverse de la précipitation, 1’adsorption est plutdt efficace dans le domaine des faibles
concentrations [48].

I1.9.Bleu de méthyléne

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa
formule est C1sHi1gN3SCI et sa masse molaire est de 319.85 mol/g. C’est une molécule
organique appartenant a la famille des Xanthines [49;50]. Ce colorant est choisi comme
modele représentatif des polluants organiques de taille moyenne et sa structure chimique
représente dans la figure(I1.7)

Jo e
H3C\ g/ N/CH:-;

N ,

J “ I

CHs CH;

Figure I1.7: Structure chimique du bleu de méthyléne.

IT 10- Présentation de la plante

Le Chardon d'Espagne, ou Scolyme d'Espagne est une plante bisannuelle
a feuilles et tiges épineuses, de la famille des Astéracées, assez commune en terrain
secs dans la région méditerranéenne.

Nom scientifique : Scolymus hispanicus L., famille des Astéracées (Composées).

Nom commun : chardon d'Espagne, cardon d'Espagne, épine jaune, cardousse de :
Goldwurzel, en : golden thistle, es : cardillo, it : cardo scolimo, ar : guernina, kab :
taghdiwth

1-Description

C'est une plante bisannuelle, pouvant atteindre de 30 a 80 cm de haut. La racine
principale du type pivotant est assez développée.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Plante
https://fr.wikipedia.org/wiki/Asteraceae
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mer_M%C3%A9diterran%C3%A9e
https://fr.wikipedia.org/wiki/Asteraceae
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Les feuilles treés épineuses, a fortes nervures blanches, sont divisées en lobes terminés
chacun par une forte épine. Les tiges portent des ailes €épineuses en prolongement des
feuilles.

Les capitules de fleurs jaunes apparaissent a l'aisselle des feuilles de juillet a
septembre-octobre. Ils sont entourés de trois bractées assez semblables aux feuilles.
L'involucre lui-méme est composé de bractées étroites terminées en pointe.

Les fruits, des akenes, sont prolongés par quatre soies

2-Distribution

Cette espece est originaire principalement des bords de la Méditerranée : Afrique du
Nord, du Maroc a I'Egypte, Europe méridionale du Portugal a la Gréce, Europe orientale
(Roumanie, Ukraine), Asie occidentale, de Chypre et la Turquie jusqu'a I'Iran.

En France, on la trouve surtout dans la région méditerranéenne et un peu dans le Sud-
Ouest.

Elle s'est naturalisée dans de nombreux pays, y compris en Amérique. Aux Etats-
Unis, elle est considérée comme plante envahissante.

3-Utilisation

La plante qui contient de 1'inuline est comestible : on peut consommer les
jeunes pousses en salade et les racines cuites en ragout. En Algérie, on consomme les pétioles
("tiges" de la feuille, ou plus exactement nervure principale) cuits dans le bouillon qui
accompagne le couscous.

4-Classification :
Régne : plantage

Division :Magnoliophita
Classe : Magnoliopsida
Ordre :Astirale

Genre :Scolymuse

Famille :Astiraceae

5-Composition : I’uniline, fibre, substance phénolique


https://fr.wikipedia.org/wiki/Capitule_(botanique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ak%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Afrique_du_Nord
https://fr.wikipedia.org/wiki/Afrique_du_Nord
https://fr.wikipedia.org/wiki/Maroc
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89gypte
https://fr.wikipedia.org/wiki/Europe
https://fr.wikipedia.org/wiki/Portugal
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gr%C3%A8ce
https://fr.wikipedia.org/wiki/Roumanie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ukraine
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%8Ele_de_Chypre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Turquie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Iran
https://fr.wikipedia.org/wiki/France
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tats-Unis
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tats-Unis
https://fr.wikipedia.org/wiki/Inuline
https://fr.wikipedia.org/wiki/Alg%C3%A9rie
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1653 .

spagne

Figure 11.8.Chardon d’E
I1.10.Conclusion

Ce chapitre, concernent une syntheése bibliographique sur les colorants et la mise au
ce point de les procédes de dépollution efficaces vise a réduire le pouvoir toxique des
polluants.

Parmi les procédes développes de l'adsorption sur le chardon d’Espagne (scolymus
hispanicus).
Ainsi que ’application chardon d’Espagne sur le bleu de méthyléne.


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Scolymus_hispanicus.jpg?uselang=fr
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III.1.Introduction

Le but de ce chapitre est d'étudier I’influence des paramétres physico-chimiques tels
que la concentration initiale du colorant, la masse de 1’adsorbant, le pH de la solution, la
vitesse d’agitation et la cinétique de I’adsorption du colorant (BM).

L'application de différents modeles pour la description des résultats expérimentaux
des cinétiques et des isothermes de 1’adsorption permet de préciser la validité et surtout les
limites d'application des mod¢les afin de générer une base de données de 1’adsorption en
termes de vitesse et de capacités de I’adsorption. Aussi, cette mod¢lisation permet
d’identifier les mécanismes de 1’adsorption du colorant (bleu de méthylene) sur I’adsorbant
Chardon d’Espagne.

II1.2-Préparation des matériaux

Les déférents parties de la plante sont présente sur la figure III 2 ont été préparé ont
vue de la réalisation des essais de caractérisation et d’adsorption dans le cadre de ce travail.
La préparation de ces matériaux comporte 5 étapes : lavage, séchage, broyage, tamisage et
calcination.
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C D

Figure : I1I. 1 : représente différentes parties de la plante: A et B:partie supérieur fraiche
(verte),C Partie inférieure (racine),D :partie supérieur sec.

*lavage
Le lavage a été effectué par 1’eau distillée pour éliminer les impuretés.
*séchage

Le séchage a été effectué par défirent méthodes, la parité supérieur verte sécher dans
un endroit ombreux mais la parité supérieure sec sécher au soleil.

*broyage

Le broyage a été réalisé en vue d’obtenir des matériaux homogénes. La figure II1 2
présente les 3 parties d’échantillons broyés.




Chapitre Il : Partie expérimentale 22

Figure III 2. A : partie supérieur sec, B : partie inférieur (racine, C : partie supérieur
fraiche.

*Tamisage

Au terme du broyage, les tailles de particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été
isolées mécaniquement au moyen de tamis dont la dimension des mailles correspond a
400um. Seule la masse de matériau retenue sur le tamis a été considérée. Ces fractions
granulométriques ont été sélectionnées en vue de prévenir les contraintes dues aux particules
de tailles inférieures a 400 um. En d’autres termes, les essais d’adsorption ont été réalisés au
moyen des matériaux retenus sur le tamis 400 pm.

I11.3- le choix de Bleu de méthyléne
Le choix étudié répond aux critéres suivants :

*Solubilité élevée dans 1’eau ;

*Tension de vapeur faible ;

* Analyse par spectrophotométre UV/visible ;

*Modele de structure cationique pour le bleu de méthyléne.
I11.4-Préparation de solution Bleu de méthyléne:

La solution du colorant Bleu de méthylene a été préparée en utilisant I’eau distillée.
Pour avoir une bonne reproductibilité des résultats des études d’adsorption, On a préparé
dans une bouteille de volume important (1 L) de solution mére de colorant a une
concentration de (1g/l).

Les solutions de faibles concentrations ont été préparées a partir d’une solution mere.
ITL.5-Test d’adsorption :

Avant de faire I’étude la cinétique et I’isotherme d’adsorption de colorant sur les matériaux
il faut faire un test sur différentes parties de la plante (brute).

*partie supérieure sec (pss)

On a préparé deux échantillons. Dans le 1 bécher, on a préparé le mélange suivant 0,04 g
(poudre) +20ml de (BM) a C=20mg/1. Dans le 2°™ bécher, le mélange est le suivant, 20ml
de I’eau distillée avec la méme quantité de la poudre.

L’agitation a été effectuée pendant 3 heures suivie d’une filtration.

Pour le 1*" bécher la couleur devient transparente. Donc 1’¢limination de (BM) par la pss est
totale, mais pour I’eau distillée changement de couleur est négligeable.

*partie supérieur fraiche ou verte (psv) ,(psf)

On procédée de la méme que précédemment. Dans le 1¢ bécher, On a s préparé le mélange
suivant 0,08 g (poudre) +40ml de (BM) a C=20mg/l. Dans le 2™ bécher, le mélange est le
suivant : la méme quantité pour I’eau distillée. L agitation jusqu’a 3 heure, apres en le filtré.
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-observation :

Pour le (BM) on observe changement de couleur de bleu a la couleur verte c. a. d il y a une
diffusion de la plante dans la solution.

Pour I’eau distillée 1’observation est un changement de couleur vert la couleur jaune a cause
de la présence de la chlorophylle de la plante.

*pour la parité inférieure (les racines) (PIR)

Un volume de (BM) v=40 ml de C=20mg/1 dans un bécher avec une quantité de poudre (P I
R) m=0,08g faire I’agitation pendant 3 heure, en fait la filtration apres.

-observation :

Par rapport les racines la couleur de la solution est changée de bleu foncé a bleu clair donc
I’¢élimination de (BM) n’est pas totale.

*Conclusion :

L’adsorption de (BM) par la (P S S) de la plante chardon d’Espagne est plus efficace que le
la (P IR).

PSF et PIR +BM PSF+ED ED et BM+PSS

Figure 1III.3. : représente les différents résultats de tests d’adsorption

I11.6. Etude de I’adsorption du BM
Etude de la cinétique d’adsorption

L’adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de
colorant adsorbé a différents intervalles de temps. Le temps d’équilibre est 1’un des facteurs
les plus importants du point de vue économique pour les systémes de traitement des eaux
pollués [S1].

Dans une série de flacons, 0,04g d’adsorbant sont placés dans 20 ml de solution de
colorant (BM) avec une concentration c=20 mg /l. L’agitation est maintenue a une
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température de 25 °C. Les prélévements sont effectués a un intervalle de temps de 5 a 180mn.
Apres filtration de chacun de ces échantillons a I’aide d’une pompe a vide, on procede
I’analyse par spectrophotometre UV-Vis aux longueurs d’ondes =610 nm.

Cela est obtenu en tragant la quantité adsorbé en fonction du temps (Q = f(t)).
La quantité Q adsorbé a I’équilibre est déduite par la relation suivante :
Q= (C0-C) * V/mads
Q: quantité adsorbée de soluté a t (mg/g) ;
CO0 : concentration initiale de la phase liquide (mg/l) ;
C : concentration de la phase liquide a t (mg/1) ;
mads : la masse de I’adsorbant (g) ;

V : volume de la solution (ml).

Figure II1.4. : Les prélévements effectués au cours du temps (poudre brute)

II1.7-Influence de différents paramétres
II1 7.1-Le pH de point de charge nulle (pH pzc)

Le pH pzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour
laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle [52]. Ce paramétre est tres
important dans les phénomeénes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont
impliquées dans les mécanismes.
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Une fagon simple et rapide pour déterminer le pH pzc est de placer 20 ml de Nacl 0,1N
en flacons fermés. Nous ajustons le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par
addition de solution de NaOH 0,1N ou HCI 0,1N On ajoute ensuite a chaque flacon 0,04g
d’échantillon de matériau a caractériser.

Les suspensions doivent étre maintenues en agitation, a température ambiante, pendant
24 h, et le pH final est alors déterminé apres la filtration des échantillons a 1’aide d’une
pompe a vide.

On porte sur un graphe pHf-pHi=f(pHi) I’intersection de la courbe avec I’axe qui passe
par le zéro donne le point isoélectrique.

111 7.2-Influence du pH

Le pH initial des solutions colorés est un parameétre trés important pour controler le
processus d’adsorption [53]. Il a un effet sur la quantité adsorbée. Il peut changer :

- la charge de la surface de I’adsorbant,
- le degré d’ionisation de 1’adsorbat,
- le degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant [54].

Pour étudier I’influence du pH sur la capacité d’adsorption du BM sur la plante brute
et les charbons actifs obtenus, nous avons préparé différents échantillons a différents pH
(allant de 2 a 12) en utilisant 20ml de colorant de concentration 20mg/l, 0,04g de 1’adsorbant
(2 une température ambiante) et un temps de contact de 60 min, le pH est ajusté a la valeur
souhaitée par ajout de quelques gouttes de HCl ou de NaOH de concentration de 0,1M. Les
résultats sont représentés par la courbe Qad=f(PH)

III 7.3- Influence de la masse

Dans cette étude on a fixé la concentration initiale du bleu de méthyléne a 20 mg/1 et
les volumes a 20ml dans chaque flacons, les masses des adsorbants utilisés sont : 0,01g,
0,02g, 0,03g, 0,04g, 0,06g, 0,08, et 0,12g dans un intervalle du temps de contact d’une heure
, agité par secouer, la filtration et apres ’'UV la résulta obtenir par la courbe Q=f(m)

III 7.4-Influence de la concentration initiale

L’influence de la concentration initiale de colorants a été étudies dans les conditions

opératoires suivants :

» Le volume de la solution coloré est de 20 ml,
» Concentration de la solution est de 20 mg/I,
» Température ambiante,

» La masse du bio-adsorbant est de 0,04g,
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>

Les concentrations choisies sont : 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 et 90 mg/l, puis on
place les solutions obtenues sur le secoueur pendant 1h. Les prélévements effectués
sont ensuite filtrés afin de mesurer leurs absorbance. La résulta est déterminé par la

courbe Q=f(ci),

III 7.5-Influence de vitesse

L’influence de la vitesse d’agitation a ét¢ étudies dans les conditions opératoires suivants :

YV V V VYV V

Le volume de la solution coloré est de 20 ml,
Concentration de la solution est de 20 mg/1,
Température ambiante,

La masse du bio-adsorbant est de 0,04g,

La vitesse d’agitation 200 a 500 tour/min,

I11 7.6-Influence de Température.

L’influence de la température a été étudies dans les conditions opératoires suivantes :

>

>

Le volume de la solution coloré est de 20 ml,
Concentration de la solution est de 20 mg/1,
Température ambiante,

La masse du bio-adsorbant est de 0,04g

La température a été variée entre 30 a 60 C°

I1I 8 -Préparation des charbons active.

En littérature, ils existent plusieurs méthodes de préparation des charbons actifs,

physique et chimique.

La synthése des charbons actifs a partir des résidus de 1’agriculture par la méthode

d’activation chimique a fait I’objet de nombreuses études [55,56].

Le choix de I’activation chimique vient du fait que la préparation du charbon actif

se fait a basse température et a un colit d’activation moindre.

En plus, ce procédé permet d’atteindre des charbons actifs de bonne qualité avec une

structure poreuse trés importante et de grande surface spécifique [57].
Pour notre pays, il est trés important de penser a valoriser ces résidus de I’agriculture pour
préparer des charbons actifs tres utiles dans le traitement des eaux.

L’objectif de cette étude consiste en la préparation des charbons actifs a partir de

déchets de 1’agriculture afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux et
notamment pour la décoloration des effluents utilisés dans 1’industrie textile.

Les agents activant utilisés sont un sel (ZnCl,), un acide (H3POs).



Chapitre Il : Partie expérimentale 27

III 8.1-L’activation

L’activation de la poudre préparée avec le sel (ZnCl,) par un procédé et la méme que
pour I’activation par 1’acide (H3POs).

* Activation avec le chlorure de zinc

Le chlorure de zinc a été cité plusieurs fois en littérature pour ’activation des
charbons [58, 59,60].
Pour I’activation avec ZnCl,, 10 g d’échantillon brut avec 10g de sel(ZnCl;) on verse 1’eau
distillée jusqu’a I’obtention d’un mélange homogéne. Le mélange obtenu est séché a une
température entre 40 et 60 °C pendant 2 jours. L’échantillon activé par le sel est mis dans
un four a calcination a température 250C° pendant un temps d’une heure. Le produit obtenu
est lavé plusieurs fois avec 1’eau distillée et ajusté par (HCI) jusqu’a atteindre un pH de 6.5
puis on procede a une filtration suivit par un séchage a un étuve pendant 1h a une température
100 C°. Le produit ainsi préparé est appelé « poudre activé sel (PAS) ».

*Activation avec I’acide phosphorique

Parmi les acides, 1’acide phosphorique a été trés largement utilisé pour 1’activation
des charbons [61, 62,63]. Pour cela, 10 g d’échantillon brute a été mélangé avec 10 ml de la
solution de H3PO4 (0.1 mole/l) une quantité de 1’eau distillée jusqu’a bien mélangé, dans un
étuve a température entre 40 et 60 °Cet un temps 2jours en ’aisés le mélange pour séchée.
Le produit a été mis dans un four a calcination a température 250C° pendant 1h.le produit
obtenu lavé et filtre plusieurs fois et aussi ajuste par la base (NAOH) jusqu’a le PH est 6,5.
Ensuite le produit est mis dans un étuve pour séchage a une température 100 °C et un temps
de 1h.le produit est préparé et séché puis conservés .en not poudre activé acide (pAA).

I1I 8.2-Calcination

Pour obtenir un produit calciné, on met dans un four a calcination, 10g de poudre brute a une
température de 250 °C pendant 1h. On note cet échantillon « poudre calciné (pcal) » puis on
le conserve.
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Les étapes d’activation sont résumées dans la figure III 5
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Le chardon d'Espagne

Lavage, séchage, broyage et tamisage l

Activation acide

Activation H3PO4+ mélange

l

Séchage 2 jours a 40a60 °C

Calcination 1h 4250 °C

Lavage eaux distillée

|

Lavage + NaOH pH=6,5

Lavage eaux distillée

| Poudre brute |

activation sel

Activation ZnCl; +mélange

Séchage a 100 °C 1h
et stockage

l

Séchage 2 jours a 40260°C

1

Calcination 1h a250°C

l

Lavage eaux distillée

|

Lavage+ HCl a Ph s=6,5

Lavage eaux distillée

Figure : III 5 Diagramme schématique d’activation de poudre chardon d’Espagne
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Figure : I11.6 les étapes de transformation la poudre au charbon actif

I11.9- L’étude du pH des matériaux :

Pour déterminer le pH de chaque matériau, on ajoute a chaque matériau préparé de
I’eau bi-distillée et on mesure le pH.

II1.10-Caractérisation des matériaux :
I11.10.1 Méthode de caractérisation physique
1 : Taux d’humidité

Le taux d’humidité renseigne sur la masse réelle de matériau mise en contact avec
les effluents. Ces parameétres ont été¢ déterminés par pesée différentielle d’une quantité
connue de matériau, avant et apres le séchage a 1’étuve.

2 : Teneur en cendres

La teneur en cendres ont été évaluée par la détermination de la perte de masse, par
combustion d’une quantité de matériau a une température dans un four a calcinée.

Le calcul a été effectué par pesée différentielle entre la quantité de matiere seche
initiale et celle recueillie a la fin de I’opération de calcination.

I11.10.2 Méthode de caractérisation chimique

1 -Analyse des fonctions de surface par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier

L’analyse des 4 matériaux par spectroscopie infrarouge a ¢€té réalisée au laboratoire
des matériaux, afin d’identifier le plus complétement possible les principales fonctions
chimiques présentes a la surface de ces derniers.

L’analyse infrarouge est réalisée sur des pastilles de bromure de potassium (KBr)
fabriquées en respectant les proportions suivantes : 250 mg de (KBr) et 1 mg de matériau
finement broyé. La formation d’une pastille nécessite le prélevement d’une masse de
mélange. L’analyse des pastilles est effectuée au nombre d’onde variant entre 400 et 4000
cm-! a l’aide d’un instrument Perkin Elmer de type dispersif (Spectrum One, FTIR
Specstrometre).
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2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et
amorphe présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se
succéder pour former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant
les cristallites est faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet
dans certains cas de déterminer la taille des cristallites.
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Résultats et discussions

L’objectif de cette partiec est la présentation des différents résultats ainsi que leur
interprétation

IV 1-Caractérisations physico-chimique
IV.1.1 -Détermination du pH

Tableau IV -1 présente pH de 4 échantillons

échantillons PBr PAA PAS Pcal
pH 5,80 5,80 6,01 6,20

Les bio-adsorbants présentent un pH acide, leurs groupements fonctionnel chargés
positivement et I’adsorbat BM chargé négativement donc il existe une interaction adsorbant-
adsorbat.

IV.1.2-La teneur en humidité et Le taux de cendre

Les résultats d’analyses d’humidités et des taux de cendre des matériaux bruts et activées
étudiés sont indiqués dans le tableau IV.2

Tableau I'V-2 L’humidité et taux de cendre des matériaux bruts et activées.

échantillons PBr PAA PAS Pcal
H% 9,33 553 500 /
C% / 32,4 65,08 6

A partir des résultats du tableau I'V-2 on remarque que le taux de cendre de matériau
calciné représente une faible teneur en matiére minérale (cendre) un faible taux de cendre
indique un bon adsorbant, le matériau brut représente une faible teneur en humidité, ce
constat met en évidence une faible conservation en teneur en eau par les charbons actifs.

IV.1.3-Le pH de point de charge nulle (pHpzc)

Les résultats du pH isoélectrique (pH pzc) des différents adsorbants sont présentés
dans la figure IV-1, La nature des supports peut étre acide, neutre ou basique selon le pzc,
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Figure IV-1 points isoélectriques des adsorbants avant et apres activation.

Les valeurs des points isoélectriques de différents supports sont représentées dans le tableau
Iv-3

Tableau IV-3 Les points isoélectriques des différents bio-adsorbants.

échantillons PBr PAA PAS Pcal
Pzc 6,5 4,5 673 774

Pour des pH supérieurs aux valeurs indiquées précédemment, la surface est chargée
négativement. Alors que, pour des pH inférieurs la surface est chargée positivement.

& pHp. pour pcal est Iégérement basique,
* pHp, pour PBr,PAA et PAs est légerement acide .

& pour tous les matériaux des groupements fonctionnels de la surface des
adsorbants sont acides, Plus de sites acides indiquent plus de groupements qui
permettent une grande adsorption des colorants cationiques tels que le BM.

IV.1.4-Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les analyses réalisées pour nos échantillons par diffraction des rayons X sur déférent
poudres brute et activées permettent d’obtenir les spectres suivants présentés sur la figure
IV 2,

PBr : la couleur noir
PAA : la couleur verte
PAS : la couleur bleu

Pcal : la couleur rouge
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Figure I'V-2 : Diagrammes de diffraction des rayons X de quatre échantillons

La figure IV-2 montre en général une structure amorphe de tous les matériaux et une
faible cristallinité des échantillons dans le domaine allant de 10 a 32°C.

Les diagrammes de diffraction de différents matériaux présentent des pics dans le domaine
de 10 232°Cet a 51°C, d’autre part on constate qu’aprés activation des matériaux bruts, le
déplacement du pic principal montre que le processus d’activation a été bien réalisé.

La phase amorphe n’indique pas une adsorption et I’inverse pour les pics on peut obtenu
I’interaction adsorbant-adsorbat.

IV.1.5-Analyse structurale par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Les spectres d’analyse par infra rouges des différents adsorbants de matériau brut et
des matériaux actifs préparés sont représentés sur la figure I'V-3
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Figure IV 3 : spectres infrarouge des échantillons bruts, calciné, act acide et act sel.

Les spectres infrarouges montrent une distribution de pics similaire pour les quatre
matériaux. Les résultats de I’analyse spectroscopique suggerent que les liaisons chimiques
associées aux spectres sont restées globalement inchangées, tandis que la teneur des
matériaux ( PAA, PAS et Pcal) en groupements fonctionnels a diminué. A titre d’exemple,
le pic décelé au nombre d’onde 1631 cm™, pour lequel le spectre infrarouge du matériau
brute et des autre matériaux présente un écart important, Ce qui rejoint les constats
précédents relatifs aux modifications importantes entrainées au niveau des propriétés
physicochimiques.

IV.2-Etude de I’élimination des colorants

IV.2.1-Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption de (BM) sur les
échantillons

L’¢tude de I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps Q = f (t) permet de
connaitre le temps d’équilibre. Ce temps correspond a la saturation.

Pour comparer entre les différents adsorbants, nous avons représenté sur la figure IV-4  les
résultats de 1’étude cinétique de 1’adsorption du BM sur les échantillons PBr, PAA , PAS et
Pcal .
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Figure 1V 4- Cinétique d’adsorption du BM sur défirent adsorbons

On ne constate que la cinétique d'adsorption du BM présente deux étapes distinctes. La
premicre étape est rapide et correspond au transfert de masse externe tandis que la seconde
est lente et liée au phénomene de diffusion (transfert de masse interne). On considére que
I’adsorption du BM sur la poudre de chardon d’Espagne est un processus rapide, puisque on
obtient un temps d’équilibre avoisinant de 60min. Au-dela la quantité adsorbée reste
pratiquement constante jusqu’a 90min de réaction. Dans la suite de notre étude, nous
travaillerons avec un temps de 60min.

IV.2.2-Influence du pH
Pour étudier L’influence du pH sur I’adsorption du BM en utilisant chaque échantillon, Les

Résultats sont représentés sur la figure I'V-5
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Figure IV-5 Effet du pH sur I’adsorption du BM par la poudre brute et activée
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On remarque la quantit¢é maximale d’adsorption de BM atteindre au pH=al2 par les 4
supports, le PBr et le PAA la quantité adsorbée augmente avec I’augmentation du pH mais
pour le pcal atteindre la quantité maximale au pH=2 et au pH=12, la Qad de Pcal a pH=2
supérieure de la Qad de PBr et de PAA ,

IV.2.3Influence de la masse

L’effet de la masse sur I’adsorption du BM, les résultats obtenus sont illustre dans la figure
IV-6

Q=f(m)
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Figure I'V-6 Effet de 1a masse de I’adsorbant sur la décoloration

La diminution de la quantité adsorbée avec I’augmentation de masse d’adsorbant mais pour
I’adsorbant Pcal n’efflué¢ pas. Tant que la quantité d’adsorbant ajoutée a la solution de
colorant est faible, les cations du colorant peuvent accéder facilement aux sites d’adsorption.
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;

IV.2.4-Influence de la température

Cette effet est montre la déférence Qad (mg/g) du BM entre les échantillons par
rapport déférents température du milieu, est représenté sur la figure IV-7
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Figure IV-7 Les effets de température du milieu sur I’adsorption de BM

Tableau : IV-4 résume les résultats Q=f(T)

T (°C) PBr PAA PAS Pcal
30 9,27 10,05 9,56 9,66
40 9,48 10,07 9,69 9,70
50 9,2 10,8 10,08 9,87
60 9,22 10,06 10,06 9,93

Les valeurs de ce tableau indiquent que la quantité adsorbée de BM sur les différents
supports sont presque égaux donc la température n’influe pas sur I’adsorption du BM sauf
pour le PAS la quantité adsorbée a changé de 9,56 a 10,08 mg/g.

IV.2.5 Influence de la vitesse

L’optimisation de la vitesse d’agitation a permet de mesurer la quantité maximale adsorbée
a I’équilibre, I’augmentation de la vitesse favorise une petite augmentation de la quantité
adsorbée du bleu de méthyléne, celle-ci montre que 1’augmentation de la vitesse
n’influe pas beaucoup sur 1’adsorption du BM sur les échantillons, PBr, PAA, PAS et
I’inverse pour I’échantillon pcal.

La figure IV-8 traduise ’effet de la vitesse sur les quantités adsorbées du Bleu de
méthyléne
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Figure IV-8 quantité d’adsorbée de BM en fonction de la vitesse d’agitation

IV.2.6-Influence de concentration

Les résultats de I’effet de la concentration sur I’adsorption du BM sur les 4 échantillons sont
illustrés dans la figure IV- 9, la quantité maximale adsorbée de BM =10mg/g a la
concentration=10mg/l, I’augmentation de la concentration n’efflue pas beaucoup pour la
PBr, au cour de ’augmentation de la concentration de BM les autre courbe sont terminent
par diminution de quantité adsorbée
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Figure I'V- 9 Quantité adsorbée en BM en fonction de la concentration initiale

IV.3-Modélisation de la cinétique d’adsorption
Les modeéles utilisés dans ce cas sont :
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- pseudo-premier ordre -
pseudo-deuxiéme ordre

IV.3.1-Modé¢le de la cinétique du pseudo premier ordre

[JPour la poudre brute :

y =-0,0323x + 2,272
2 .-.... RZ = 1

In(ge-qt)
(=]

50 T 100 150 200

t(mn)

(2)

[(OPour la poudre calcinée :

1 y =-0,0371x + 0,8016
2 _
e, R?=0,7554

e .
0 L g0 100 150 200

[JPour la poudre activée par acide :
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[JPour la poudre activée par sel :

, ® y =-0,0386x + 1,0266
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Figure IV- 10 Application du mode¢le de pseudo premier ordre, figures : a, b, c, d.
IV.3.2-Modzéle de la cinétique du deuxiéme ordre

[JPour la poudre brute :

40
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Figure IV- 11 Application du modéle de pseudo-deuxiéme ordre, figures : e, f, g, h.
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Tableau IV-5 résume I’ensemble des paramétres des deux modéles 1¢" et 2°™ ordre

échantillons Premier ordre deuxiéme ordre

K (min-1) |R? K, (min-1) | R?
Poudre brute 0,032 1 0,45 1
Poudre calcinée 0,037 0,755 0,010 0,999
Poudre act acide 0,299 0,795 0,010 0,999
Poudre act sel 0,038 0,753 0,123 0,998

En examinant ces valeurs, on constate que les cinétiques d’adsorption relatives aux quatre
adsorbants individuels sont correctement décrites par le modéle cinétique de pseudo-
deuxiéme ordre, avec des coefficients de corrélation tous supérieurs a 0,99 ainsi pour
I’adsorbant poudre brute décrite aussi pour le modéle de premier ordre a R?>=1.

IV.4-Modélisation des isothermes d’adsorption

L’adsorption du colorant sur les quatre supports est modélisée par I’équation
de Langmuir et celle de Freundlich, et les représentations graphiques sont les suivants :

IV.4.1-La linéarisation avec le modéle de Langmuir donne :

[JPour la poudre brute :

0,104
0,1035

0,103

0,1025 y =-0,0008x + 0,1043
R?=0,9147

q

S~
0,102
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0,101

0,1005

1/c

(2)

[JPour la poudre calcinée :
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OPour la poudre activée par acide :
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OPour la poudre activée par sel :
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Figure IV-12 (a, b, ¢, d) : Linéarisation par le modéle de Langmuir d’adsorption du
BM

1V.4.2-La linéarisation avec le modéle de Freundlich donne :

[JPour la poudre brute :
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[OJPour la poudre calcinée :
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Figure IV-13 (e, f, g, h) : Linéarisation par le modéle de Freundlich d’adsorption

Tableau I'V-6 les constantes de Langmuir et Freundlich, les coefficients de corrélations
du colorant pour les quatre supports

Mod¢le Langmuir Mode¢le Freundlich
Echantillon Qm (mg/g) | K (I/g) R? Kf (mgl-nLn/g) | 1/n R?
Poudre brute 0,103 0 0,914 9,62 0,017 0,743
Poudre calcinée 0,11 0 0,193 9,21 0,031 0,625
Poudre activée acide | 0,105 0,01 0,931 9,49 0,033 0,985
Poudre activée sel 0,114 0,14 0,870 9,56 0,096 0,980

Comme cité précédemment I’adsorption est d’autant plus importante que le facteur 1/n est
petit. En effet la plus basse valeur de 1/n (0.017) est obtenue pour le modele Freundlich par
I’adsorbant poudre brute.

Les capacités d’adsorption maximales, déterminées a partir de I’isotherme de Langmuir, sont
respectivement inferieure a 1mg/g.
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Les colorants, plus particulierement industriels (textiles), sont des sources dramatiques
de pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par
conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter les espéces
animales et végétales y compris I’homme par transport a travers la chaine alimentaire. Il est
devenu, alors impératif de réduire voire €liminer ces colorants par des voies de traitement
biologique ou physico-chimique.

Dans cette étude, on a opté pour le procédé d’adsorption qui est considéré comme l'une
des techniques de traitement les plus utilisées pour enlever de I'eau les composés organiques.
Le choix du matériau adsorbant dans ce type de traitement est primordial ; c’est le bon choix
qui conditionne I’efficacité et la rentabilité du procédé¢. Cette étude a montré que la plante de
chardon d’Espagne pourrait étre valorisée potentiellement pour 1'élimination des colorants
dans les eaux naturelles et industrielles par exemple. La caractérisation de ce matériau a bien
montré la possibilité de sa valorisation, Pour tester la performance de ce matériau, plusieurs
essais d’adsorption pour le colorant le BM, ont été réalisés en prenant en compte I’influence de
quelques parametres opératoires. Les résultats des essais d’adsorption, ont montré dans des
conditions appropriées le taux de réduction de ce colorant.

L’¢étude de La modélisation des isothermes d’adsorptions obtenues, concorde bien avec
les modéles de Langmuir et de Freundlich pour le colorant étudiés.

L’étude de La modélisation la cinétique d’adsorptions obtenues, concorde bien avec le
modele pseudo deuxieéme ordre que le modele pseudo premiére ordre.

En fin, l'utilisation de la bio-sorption en tant que processus de traitement des eaux s'avere
prometteuse dans I'élimination de colorant de 1’eau; la modification chimique du matériau
apporterait beaucoup plus d'informations qui contribueraient a une meilleure compréhension du
phénomene de bio-sorption et de l'efficacité obtenue. D'autres part, plus de caractérisation
spectroscopique du matériau : diffraction rayons X et IR donnerait aussi des informations quant
a la structure et les sites de surface de la plante étudiées.
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Matériels utilises

-Agitateur magnétique

-Secoueur

-Pompe a vide

-PH métre

-Uv

Les produits utilises

Bleu de méthyléne (BM);

Chlorure de sodium ( Na Cl) ;

Annexe

Hydroxyde de sodium (NaOH) : M =40 g/mole, C= 1N ;

Acide Chlorhydriques (HCI): M = 36.45 g /mole, C= IN.

Chlorure de zinc ( znclo)

Acid phophorique (H3poas)

Les tableaux des valeurs du paramétre étudié.

*effet de temps

t (mn) | pBr PAA PAS Pcal
0 0 0 0 0

5 9,88 9,47 9,32 8,68
10 9,76 9,78 9,49 8,51
15 9,81 9,64 9,2 8,94
20 9,81 9,8 9,35 9,02
30 9,85 9,79 8,61 9,91
45 9,75 9,8 8,96 9,43
60 9,7 9,72 8,98 9,62
90 9,71 8,87 9,67
120 9,71 8,76 9,8
180 9,67 9,39 9,8

*effet de PH (pzc)



pH | PBr PAA PAS Pcal
2 0,09 0,3 0,24
4 1,9 0,27 2 2,85
6 0,38 -1,96 0,45 1,3
8 -1,51 -3,35 -4,53 -0,74
10 | -3,11 -5,34 -3,76 -2,66
12 |-0,33 -4,7 -4,8 -3,8
*effet de pH
Ph PBr PAA PAS Pcal
2 0,5 0,39 9,91 0
4 9,56 6,56 8,17 9,03
6 9,61 8,64 7,06 9,01
8 9,58 8,36 6,6 9,14
10 9,52 9,14 7,66 9,08
12 9,51 9,92 9,36 9,49
*effet de vitesse
V (tr/mn PBr PAA PAS Pcal
200 9,49 8,95 6,49 0
300 9,52 9,99 7,73 9,76
400 9,3 9,12 9,19 9,75
500 9,41 9,56 9,67 9,69
*effet de mass
m(g) PBr PAA PAS Pcal
0,5 34,9 25,66 | 27,26 |9,72
1 10,28 18,75 18,61 9,8
1,5 12,32 11,35 11,12 | 9,68
2 9,48 9,5 8,86 9,79
3 6,33 6,31 6,07 9,74
4 4,78 4,83 9,74
6 3,18 3,32 9,71




*effet de température

T (%) |PBr PAA | PAS Pcal
30 9,27 10,05 | 9,56 9,66
40 9,48 10,07 | 9,96 9,7

50 9,2 10,11 | 10,08 |9,.87
60 9,22 10,06 | 10,06 |9,93

*effet de concentration

PBr PAA PAS Pcal
10 9,82 9,85 9,18 9,75
20 9,73 8,61 5,25 9,7
30 9,6 7,31 7,61 8,78
40 9,44 0,01 5,74 8,03
50 9,34 2,36 5,29 6,49
60 9,35 0,59 2,04 6,45
70 9,12 0,65 8,97
80 8,87 1,83
90 8,86

*La courbe d’étalonnage est établie pour une gamme de concentration allant de 0 a 25
mg/L de BM. La droite d’étalonnage donnant la concentration en fonction de I’absorbance

La longueur d’onde maximale est obtenue directement par balayage automatique est 610 nm.
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