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R Constante universelle des gaz parfaits (8,314j/mol.k)

Température absolue

Température absolue (k)

t

temps




udla

Llee aob oo SV puad) Arua A 3) Ay e deall 138 355 o LuaWU slall &5l 30 3 gea Ha) &
i Jelia s pal 3 dan yail A pall e s 5 31 580 Aliia LS 51 s Al 2 ges ABS 203300 ) SiaY)
Asleall 4la Sl 5 4y 58l Jal gl G (1

O J8) 6 4a gan A )3 ¢ a5 a0 200 i paa a2 0,3 a8 Jiae ABS AN Bl Cagplall ) Jea sl &
é#éu.ﬁ;#\n;\éJLEJ'WJZI.Sa‘)ﬁu»ww_jjca,)_,laaé‘)a203_)\‘);:\+‘)3(7&1._\]\3.}_)&41\@\%
96,15%ds SV V) drpal aall A1) 5] Jane

L) Cauay AU A all 405" 73 a0 Ol 5 882 45 JDA Aoy e sh aly ¢ ) 5l Al o A8 jall Al jall @yl

il LS, el 51 55N e sl )5 401 of () e Le (R? = 0,9933 1L ) dalees cylle 4y, Ayl

L) Jeeey bl ae Wg SV 0 "paiVM zdsa of S5 s gede dada
Ll Gulaie o o dakal) galal ) jiel & gas 55 Laa <R=0,9942
e 405 o sall Fiaall aadl GLAN (a0 geall 3y ) I Jglae aladinly caaadll s ol jiuY) ol jlia) gl pal

slaall Aallaal Ylad Laliai) 5 Ly Slay 23 "1 5Y) Alie LS I o i) sda 5508 <y g0 saad alasiul sale)
Ll & sl de Lial)

‘Z\AJUS\ %Jﬂ\ aud ¢ ardy 3l Léjw ‘é\)}iy‘ ;\.Ig‘.\lo LJJ\S_,_)T ‘&L\:\SYN\ Jm;;}“ ¢ 30 yiaY! :aﬁam‘ Clalsl)
Al

VI




Résumé

Dans le cadre de la lutte contre la pollution des eaux par les colorants, ce travail s’intéresse a
I’élimination du Vert de Malachite (VM) par adsorption sur une biomasse végétale, 1’ Araucaria
heterophylla. L’étude expérimentale menée en réacteur discontinu a permis d’optimiser les
parameétres physico-chimiques du procédé. Les conditions optimales obtenues sont : une masse
d’adsorbant de 0,3 g, une granulométrie de 200 um, un pH de 6 inférieur au pHpzx = 7, une
température de 20 °C et un temps de contact de 45 minutes. Dans ces conditions, un taux

d’¢élimination maximal de 96,15 % du Vert de Malachite a été atteint.

L’¢tude cinétique montre que 1’équilibre est atteint rapidement en 45 minutes et que le modele de
pseudo-second ordre décrit parfaitement les données expérimentales avec un coefficient de
correlation R2 =0,9933, suggérant un mécanisme de chimisorption. La modélisation des isothermes
d’adsorption par le modéle de Langmuir donne le meilleur ajustement avec R = 0,9942, confirmant

une adsorption en monocouche sur une surface énergétiqguement homogene.

Enfin, les tests de désorption et de régénération, notamment avec NaCl, ont démontré la bonne
stabilité du bioadsorbant et sa capacité de réutilisation sur plusieurs cycles. Ces résultats mettent en
évidence que I’ Araucaria heterophylla constitue une alternative écologique, économique et efficace

pour le traitement des effluents industriels chargés en colorants.

Mots clés : Adsorption ; Vert de Malachite ; Araucaria heterophylla ; Isotherme de Langmuir ;

Pseudo-second ordre ; Régénération.
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Abstract

As part of the fight against water pollution by dyes, this work focuses on the removal of Malachite
Green (MG) by adsorption onto a plant biomass, Araucaria heterophylla. The experimental study
carried out in a discontinuous reactor made it possible to optimize the physico-chemical parameters
of the process. The optimal conditions obtained are an adsorbent mass of 0.3 g, a particle size of
200 um, a pH of 6 lower than the pHpzc = 7, a temperature of 20 °C and a contact time of 45 minutes.

Under these conditions, a maximum removal rate of 96.15 % of Malachite Green was achieved.

The Kinetic study shows that equilibrium is reached quickly in 45 minutes and that the pseudo-
second order model perfectly describes the experimental data with a correlation coefficient R2 =
0.9933, suggesting a chemisorption mechanism. The modeling of adsorption isotherms by the
Langmuir model gives the best fit with R? = 0.9942, confirming monolayer adsorption on an

energetically homogeneous surface.

Finally, desorption and regeneration tests, particularly with NaCl, demonstrated the good stability
of the bioadsorbent and its capacity for reuse over several cycles. These results highlight that
Araucaria heterophylla constitutes an ecological, economic and effective alternative for the

treatment of industrial effluents loaded with dyes.

Keywords: Adsorption; Malachite Green; Araucaria heterophylla; Langmuir Isotherm; Pseudo-

second order; Regeneration.
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Introduction générale

L’eau constitue la ressource la plus vitale pour la survie des écosystémes et le développement des
activités humaines. Elle joue un réle essentiel dans les activités domestiques, agricoles et industrielles,
ainsi que dans le maintien des équilibres biologiques naturels. Cependant, 1’essor démographique,
I’urbanisation croissante et le développement industriel ont entrainé une dégradation alarmante de la
qualité des ressources hydriques. Parmi les sources de pollution les plus critiques, les rejets industriels
contaminés par les colorants occupent une place prépondérante. Ces polluants organiques causent des
dommages graves a 1’équilibre biologique des milieux aquatiques tout en présentant des risques

toxicologiques avérés pour la santé humaine et la faune.

Les colorants sont largement utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que le textile, la
papeterie, les cosmétiques, 1’imprimerie, 1’industrie pharmaceutique et agroalimentaire. Une partie
importante de ces composés est rejetée dans les effluents industriels sans traitement adéquat, ce qui
contribue a la contamination des eaux de surface et des eaux souterraines. En raison de leur structure
moléculaire complexe et de leur grande stabilité chimique, ces substances sont généralement résistantes

aux mécanismes naturels de degradation.

La présence des colorants dans les milieux aquatiques provoque une coloration persistante des eaux,
méme a de faibles concentrations. Elle réduit également la pénétration de la lumiére solaire et perturbe
ainsi les phénomenes de photosynthese, entrainant une diminution de la concentration en oxygene
dissous nécessaire a la survie des organismes aquatiques. En outre, plusieurs colorants présentent des
propriétés toxiques, mutagenes et parfois cancérigenes, ce qui représente un risque important pour
I’environnement et la santé¢ humaine. C’est dans cette optique que la recherche de procédés efficaces

pour 1’¢limination de ces polluants suscite un intérét scientifique croissant.

Face a cette problématique environnementale, diverses techniques de traitement ont été développées
afin d’éliminer les polluants colorés des eaux usées [1]. Parmi celles-ci figurent la coagulation-
floculation, les procédés membranaires, 1’échange d’ions, l’oxydation chimique, les traitements
biologiques ainsi que 1’adsorption [2]. Toutefois, certaines de ces méthodes présentent des limites liees
a leur colt élevé, a leur complexité de mise en ceuvre ou encore a la production de résidus secondaires

nécessitant un traitement complémentaire.
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Les colorants figurent parmi les polluants les plus résistants aux processus de dégradation naturelle, ce
qui fait de la recherche de méthodes de traitement efficaces une priorité scientifique majeure. Il existe
diverses techniques de traitement, allant des procédés physico-chimiques aux procédés biologiques ;
cependant, le procédé d’adsorption se distingue par sa simplicité de mise en ceuvre et son efficacité dans
1’élimination des colorants des milieux aqueux [3]. Grace a son rendement élevé, sa facilité d’exploitation
et sa capacité a traiter différentes concentrations de polluants, I’adsorption est aujourd’hui considérée

comme I’une des technologies les plus prometteuses pour le traitement des eaux contaminées.

Dans ce contexte, les recherches se sont orientées vers la valorisation de matériaux naturels comme
alternatives durables aux procédés conventionnels de traitement, en raison de leur faible co(t, de leur
disponibilité et de leur caractere renouvelable. Ces matériaux offrent des perspectives prometteuses pour

le développement d’adsorbants performants.

Le présent travail de recherche, intitulé « Développement et optimisation de procédés d’adsorption
pour ’amélioration de la qualité des eaux », s’inscrit dans cette optique de valorisation des matériaux
naturels. Cette étude se fixe comme objectif principal d’évaluer le potentiel d’un adsorbant naturel
préparé a partir de 1’Araucaria heterophylla pour I’élimination du vert de malachite, un colorant
cationique largement utilisé dans différents domaines industriels et reconnu pour sa stabilité chimique

ainsi que pour ses effets nocifs sur les organismes vivants.

Cette étude porte sur I’influence de plusieurs parametres opératoires, notamment le temps de contact,
la masse d’adsorbant, le pH et la température, sur les performances d’adsorption du vert de malachite.
Elle comprend également la détermination du pH au point de charge nulle (pHrzc) de 1’adsorbant afin de
mieux comprendre les interactions entre la surface adsorbant et les molécules du colorant. Le suivi des
concentrations résiduelles du vert de malachite est réalisé par spectrophotométrie UV-Visible. Par
ailleurs, des études cinétiques ainsi que des modeéles d’isothermes d’adsorption ont été appliqués afin

d’interpréter les mécanismes d’adsorption et de décrire le comportement du systéme a 1’équilibre.
Pour répondre a ces objectifs, ce mémoire est structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre présente une synthése bibliographique sur le phénoméne d’adsorption, ses

mécanismes fondamentaux, les différents types d’adsorbants ainsi que ses principales applications.
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Le deuxiéme chapitre est consacré a la pollution par les colorants, a leurs impacts environnementaux

et sanitaires ainsi qu’aux différentes méthodes de traitement utilisées pour leur élimination.

Le troisieme chapitre décrit les matériaux, réactifs et équipements utilisés au cours de cette étude. 11
présente la préparation de 1’adsorbant naturel a base d’Araucaria heterophylla ainsi que celle des
solutions de vert de malachite. Les méethodes expérimentales et analytiques adoptées sont également
détaillées, notamment la détermination du pHezc, les analyses par spectrophotométrie UV-Visible et les

protocoles appliqués pour I’étude du processus d’adsorption.

Le quatrieme chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus et leur discussion. Il analyse
I’influence des paramétres opératoires sur le processus d’adsorption, expose les études cinétiques ainsi

que les modeles d’isothermes de Langmuir et de Freundlich appliqués a I’interprétation des résultats.

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de cette étude et
propose quelques perspectives pour de futurs travaux visant I’amélioration et la valorisation de ce

procédé dans le domaine du traitement des eaux.
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I.1. Introduction

Le phénoméne de fixation a la surface des solides joue un réle fondamental dans de nombreux
processus chimiques et industriels, et il est exploité pour la séparation, purification et le contréle des
substances dans divers milieux. Ce processus, connu sous le nom d’adsorption, a été introduit par Kayser

en 1881 pour désigner une fixation qui se produit uniquement a la surface du solide [1].

L’adsorption représente un phénomene physico-chimique de surface, ou des molécules, atomes ou ions
d’une phase liquide ou gazeuse, appelés adsorbats, se fixent sur un solide appelé adsorbant. Elle se
distingue de 1’absorption, qui est un processus de profondeur, puisque I’adsorption se limite a la surface
et peut étre physique (forces de Van der Waals) ou chimique (liaisons avec les sites actifs du solide). Elle

peut étre mono-moléculaire ou multimoléculaire et fait partie des processus généraux de sorption.

Le processus dépend des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbant et de la nature de I’interface,
avec généralement une diminution de I’énergie libre de surface et de 1’entropie, et parfois une variation
d’enthalpie. Les matériaux couramment utilisés incluent le charbon actif, le gel de silice, les zéolithes et

les argiles poreuses.

L’adsorption est largement utilisée dans diverses industries et applications environnementales ou
pharmaceutiques. Elle sert a la séparation de mélanges gazeux ou liquides, a la récupération de solvants,

au stockage de gaz et a d’autres procédés industriels.

Ce chapitre présente les principes de I’adsorption, les types d’adsorbants et leurs propriétés, ainsi que

les applications variées de ce phénomene.
|.2. Définition de ’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne de surface, qui peut étre de nature physique ou chimique, se produisant
a l'interface entre ’adsorbat et 1’adsorbant. Les molécules présentes dans des effluents, qu’ils soient
liquides ou gazeux, appelées adsorbats, se fixent a la surface d’un solide, connu sous le nom d’adsorbant,
sous ’effet d’interactions physiques et/ou chimiques. Elle se distingue de 1’absorption, qui correspond a
la pénétration des molécules dans le volume du matériau. C’est un processus qui se réalise assez

rapidement et aboutit & un état d’équilibre entre les molécules adsorbées et celles restant en solution.

L’équilibre dépend de la concentration du soluté et des propriétés de 1’adsorbant, notamment de la

surface disponible.
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Ce phénomeéne s’applique a toutes les substances dissoutes, qu’elles soient sous forme d’ions ou non,
et a toutes les surfaces solides. L’accés a la surface de 1’adsorbant se fait généralement par diffusion
moléculaire dans les pores [2]. L’adsorption est largement exploitée pour la séparation et la purification
des fluides, notamment dans le traitement des eaux, 1’épuration des gaz, ainsi que dans de nombreuses

applications industrielles.

Adsorbat

(soluté) m
' ' ’ Surface

Surface

Adsorbant interne

Figure I.1 : Phénoméne d’adsorption.

|.3. Principe de I’adsorption

Le principe de I’adsorption repose sur la propriété qu’ont les solides (adsorbants) de fixer sur leur
surface certains gaz (adsorbats).

Le transfert de mati¢re des molécules a lieu de la phase liquide vers I’intérieur de 1’adsorbant. Ce
processus s’opére au sein d’un grain d’adsorbant. Les matériaux utilisés pour 1’adsorption possedent de
grandes surfaces spécifiques, généralement développées sur des matériaux poreux industriels. Plus le
réseau de pores et de trous a l'intérieur de I'adsorbant est grand, plus sa capacité d'adsorption est grande

[3]. Au cours de I’adsorption d’une espéce chimique comme une molécule polluante en solution aqueuse.

Les interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat sont le plus souvent de nature électrostatique et de
faible force, avec des énergies d’interaction variant entre 5 et 40 kJ/mol. On parle alors de physisorption,
par opposition a la chimisorption, phénomene généralement irréversible qui fixe par liaison covalente
I’adsorbat a 1’adsorbant.
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GAZ Molécules adsorbées

+ St edeids

Solide

Adsorption de molecules de gaz

Figure 1.2 : Principe du phénomene de I’adsorption.

|.4. Type d’adsorption

En fonction des variétés et de la nature des interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, ainsi que des
forces qui retiennent les adsorbats sur la surface solide, on identifie deux catégories d’adsorption : la

Physisorption et la chimisorption.
1.4.1. L’adsorption physique (physisorption)
Il s’agit d’une adsorption de caractére physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I’adsorbat dans une couche a la surface de l'adsorbant sont comparables aux forces de Van der Waals.

Ce type d'adsorption se distingue par :

e Larapidité dans I’établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide ;
e Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de Liquéfaction du
gaz adsorbé ;

e Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.
1.4.2. L’adsorption chimique (chimisorption)

Il s’agit d’une adsorption de caractére chimique, qui provient des forces de liaison de nature
chimique (qui sont nettement plus fortes que les forces de VVan der Waals) avec une mise en commun ou
Transfert d’électrons. Il y a donc des ruptures et des creations de liaisons chimiques en surface entre le

réactif et les sites actifs de I’adsorbant [4].
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La chimisorption se distingue par les éléments suivants :

» Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;

A\

Une augmentation du volume de matiére adsorbée avec 1’¢lévation de la température ;

» Une chaleur dégagée durant 1’adsorption comparable aux chaleurs de réaction (entre 40 et 100
kJ/mol), environ dix fois supérieure a l'adsorption physique ;

» Son caractére irréversible ;

» Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains

adsorbants.

Lorsque les conditions sont favorables, il n’est pas rare que l'adsorption chimique peut assez souvent se

superposer a l'adsorption physique.

hat lilkrs o Adsorbat 1 isorbat libre
\ / Liaison covalente \\'
Surface de

Adsorption physique l I'adsorbant ‘ Adsorption chimique

Figure 1.3 : Distinction entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique.
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Tableau 1.1 : Principales différences entre ’adsorption physique et I’adsorption chimique.

Caractéristiques

Adsorption physique

Adsorption chimique

Energie d’adsorption Mois de 40 kJ/mol 40 a 100 kJ/mol

Température du processus Inférieure a la température Elevée
d’ébullition de I’adsorbat

Type de liaison Physique (Van der Waals) Chimique

Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d’activation Insignifiante Peut étre impliquée

Cinétique Tres rapide Lente

Condition de surface

Formation de multicouches

Méne généralement a une

monocouche

|.5. Description du mécanisme d’adsorption

L’adsorption se produit principalement en plusieurs étapes. Le phénomeéne d’adsorption, influencé par
la diffusion des molécules, atteint un état d’équilibre relativement rapidement (de 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

diamétre des molécules du fluide.

Le transfert d’une phase liquide contenant 1’adsorbat vers une phase solide avec rétention de soluté a
la surface de 1’adsorbant se déroule en plusieurs phases. Avant son adsorption, le soluté subit plusieurs

étapes :
1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle proche de la surface de I’adsorbant.

2. Diffusion extra-granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film de liquide vers la surface
des grains), ce qui correspond au transfert du soluté depuis la solution jusqu’ a la surface externe des

particules.

3. Transfert intra-granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de la surface

extérieur des graines vers les sites actives). Le transport de masse a I’intérieur des pores se produit
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Dans le fluide qui remplit ces pores, les molécules se déplacent de la surface des grains vers leur centre
a travers les pores. Pour certains types d’adsorbants, il peut également y avoir une contribution de la
diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces internes des pores au niveau d’un grain

d’adsorbant.

4. Réaction d’adsorption au niveau des sites actifs. Une fois qu’une molécule est adsorbée, elle est

considérée comme étant immobile.

- 1 E au Llibre

ey

== Eamn liece

_
.

Figure 1.4 : Mécanisme du phénomene de I'adsorption.

1.6. Les facteurs influencant I’adsorption
Les facteurs qui influencent le phénoméne d'adsorption sont comme suit :
1.6.1. Influence de la nature de I'adsorbant sur I’adsorption

Etant donné que les matiéres a adsorber doivent se déplacer dans un solvant dont la viscosité varie,
I’adsorbant travaillant en phase liquide a en général des caractéristiques différentes de celles des

adsorbants utilisés en phase gazeuse.

A. Granulométrie : Plus I’adsorbant est finement divisé (avec un petit diamétre de grains), plus la
surface de contact sera grande.

B. Surface spécifique : La surface spécifique, également désignée par 1’aire massique, représente
la surface totale par unité de masse du produit accessible aux atomes et aux molécules. Sa
connaissance contribue a améliorer le contrdle de la réactivité d’un échantillon lorsque celui-ci
sera mis en presence d’autres matéeriaux [5], car la vitesse de réaction varie avec 1’état de division

des matériaux.

> <
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L’adsorption croit avec I’augmentation de la surface de I’adsorbant. Cette surface s’accroit lorsque le

support est poreux.

C. Polarité : L’ affinité d’adsorption dépend fortement de la polarité de 1’adsorbat et de 1’adsorbant.
En général, les adsorbants polaires retiennent mieux les molécules polaires, tandis que les adsorbants

apolaires ont une meilleure affinité pour les molécules apolaires.

D. La masse de ’adsorbant : La capacité d’adsorption est d’autant plus élevée que la masse de
I’adsorbant dans la solution est importante. Etant donné le codt élevé des adsorbants, il est conseillé

choisir un rapport liquide/solide optimal.
1.6.2. Influence de la nature de I’adsorbat

Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat sont essentielles dans le processus d’adsorption.

Elles se caractérisent par plusieurs parametres :

A. Taille et structure moléculaire : La structure d’une molécule est un facteur clé qui impact la
rétention des adsorbats. Plus la structure est volumineuse, plus sa rétention par certaines phases solides
est difficile. La capacité de rétention est optimale lorsque la taille de la molécule est inférieure au
diametre des pores de 1I’adsorbant, ce qui permet une diffusion rapide du soluté a travers le volume poreux

vers les sites d’adsorption. Le poids et la taille moléculaire jouent également un réle dans ce mécanisme.
B. Solubilité : une substance moins soluble dans son milieu est généralement mieux adsorbée [6].

C. pKa : Un certain nombre de produits organiques sont caractérisés par des propriétés d’acides
faibles ou de bases faibles. Le pH influence donc la forme sous laquelle se trouve la molécule (ionisee
ou neutre). Ainsi, ce ne sont pas les mémes éléments de la matrice qui interviennent dans le mécanisme

d’adsorption. La rétention est fortement influencée lorsque le pH est proche du pKa.

D. Polarite et interactions moléculaires : La polarité de I’adsorbat est un facteur déterminant : un
soluté polaire présent plus d’affinité soit pour le solvant, ou 1’adsorbant, selon celui qui est le plus polaire.
Les groupes fonctionnels présents dans la molécule (tels que les alcools, aldéhydes, cétones, acides
carboxyliques, amines, soufre, halogenes) peuvent induire des effets de polarisabilité plus ou moins
marques. Les molécules ayant un grand volume électronique (I, CO2) présentent des forces de dispersion
plus fortes que les petites molécules (H2, He), tandis que les molécules polaires peuvent établir des

interactions dipble-dipdle ou des liaisons hydrogéne spécifiques.
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E. La concentration : La concentration de 1’adsorbat constitue un parametre déterminant dans le
phénomeéne d’adsorption. Pour les faibles concentrations dissoutes, il est généralement constaté que le
taux d’adsorption suit la loi de Freundlich. L’adsorption des substances ou des ions augmente avec leur
concentration dans la solution ; toutefois, cet accroissement n’est pas proportionnel a cette concentration

et se produit plus lentement [7].
1.6.3. Influence de I’agitation sur I’adsorption

Les tests révelent que le type d’agitateur utilisé et ’intensité de 1’agitation peuvent avoir un impact

significatif sur la quantité adsorbée.
1.6.4. Conditions opératoires

L'efficacité du processus d'adsorption est fortement influencée par les parameétres opératoires,
notamment le pH et la température, qui affectent directement les interactions entre l'adsorbant et

I'adsorbat.

A. Le pH : Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption car il influence a la fois la
structure de I’adsorbant et de I’adsorbat, ainsi que le mécanisme d’adsorption. Il est donc essentiel

d’analyser I’efficacité de I’adsorption a différentes valeurs de pH.

L’adsorption est également affectée par les caractéristiques de la surface de 1’adsorbant, liées a sa
morphologie et a sa charge. La charge nette de surface résulte de la nature des groupements fonctionnels
présents. L évolution de cette charge indique un point de neutralité, connu sous le nom de pHpzc (pH du

point de charge nulle).

» pH < pHpzc — la charge nette de surface est positive ;

* pH > pHpzc — la charge nette de surface est négative.

B. La température : L’adsorption est un phénoméne exothermique. En régle générale, 1’adsorption
physigue se produit a basse température, tandis que I’adsorption chimique exige souvent des températures
plus élevées, ce qui impose de fixer la température du processus dés le départ. En général aucun

changement significatif n’est observé entre 5 et 20 °C.

De nombreuses valeurs d’enthalpie d’adsorption sont présentées dans la littérature, ce qui atteste de

la variabilité des processus thermodynamiques [8].
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1.6.5. La vitesse d'adsorption

L'adsorption physique en phase liquide s’effectue a un rythme beaucoup plus lent. La viscosité de

la solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption et il est vraisemblable qu'en diminuant

la viscosité par chauffage, on accroit la vitesse. C'est une des raisons pour lesquelles la décoloration de

solution a I’aide d’adsorbants solides se réalise souvent a des températures élevées.

1.7. Application

Les nombreuses applications techniques de 1’adsorption Sse basent sur trois caractéristiques

fondamentales qui la différencient des autres méthodes de séparation :

L’ aptitude a retenir de trés petites particules, comme les colloides ;

la capacité de capture des composants a trés faible concentration, tels que les impuretés ou les
molécules et ions métalliques responsables de couleurs, d’odeurs, de saveurs désagréables, ou
méme a des effets toxiques ;

la sélectivité de I’adsorbant pour certains éléments constituants du mélange.

Les applications significatives de I’adsorption incluent :

le séchage, la purification et la désodorisation des gaz ;

la déshumidification et la désodorisation de I’air ;

le raffinage et la purification des produits pétroliers, ainsi que de matiéres grasses animales et
végétales ;

la catalyse de contact ;

la récupération des solvants volatils et de 1’alcool lors du processus de fermentation ;

la décoloration des liquides ;

la chromatographie gazeuse, une méthode de séparation fondée sur les différences de vitesse
d’adsorption des substances sur un adsorbant spécifique ;

la dessiccation de produits organiques industriels ;

le traitement des eaux issues de différentes industries (agroalimentaires, textiles, etc.).
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|.8. Isothermes d’adsorption

Une isotherme d'adsorption montre comment qeq varie en fonction de Ceq, représentant la quantité d’une
substance adsorbée sur un solide & I'équilibre en relation avec la concentration du compose qui peut étre
adsorbé a une température donnée. La quantité adsorbée a I'équilibre peut s’exprimer dans différentes

unités, En phase aqueuse, on utilise principalement le mg/g.

Bien que ces isothermes soient initialement définies pour 1’adsorption des gaz en fonction de la pression

partielle, elles servent de référence pour classifier les comportements d’adsorption en phase liquide.
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Figure 1.5 : Classification IUPAC des isothermes d'adsorption.
1.9. Capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un matériel adsorbant est définie comme la masse ou le volume du substrat

qui est retenu par unité de poids de I’adsorbant pour une température donnee.

Elle nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour I’adsorbat (dimension des
molécules, leur solubilité dans I’eau, etc.) que pour 1’adsorbant (surface spécifique, nature et structure
des particules de I’adsorbant, etc.) [9]. Elle peut étre généralement exprimée par 1’équation suivante :

— (CO _Ce)v
m

Qe (1.2)

Avec :

Qe : capacité d’adsorption du support (mg/g).
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Co : La concentration initiale du substrat (mg/L) a t=0.
Ce : La concentration a 1’équilibre (mg/L).
V : Le volume de la solution (L).

m : La masse de I’adsorbant utilisé (g).
1.10. Modélisation des isothermes d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption a été décrit par divers modeles tant mathématiques qu’empiriques, chacun
étant fondeé sur des postulats et des simplifications. Parmi les modéles fréqguemment employés, on trouve :

Langmuir, Freundlich, Temkin, BET.
1.10.1. Modeéle de Langmuir

Le modele d’adsorption de Langmuir est défini par une capacité d’adsorption maximale qui est liée
a la couverture des sites de surface par une monocouche. La signification de I'isotherme de Langmuir
réside dans sa possibilité d’application théorique a une surface completement homogene, sans

interactions entre les molécules adsorbées. L’isotherme se décrit par I'équation suivante :

_KLXQmaXXCe
€ 1+ K xC,

(1.2)

Avec :

Ce : La concentration de I’adsorbat a 1’équilibre (mg/L).

Qe : La quantité de substance adsorbée par unité de masse de I’adsorbant (mg/g).
Kv: La constante de Langmuir liée & 1’énergie d’adsorption (L/mg).

Qmax : La capacité maximale d’adsorption (mg/g).

La transformation de I'équation de Langmuir en forme linéaire permet d’obtenir la capacité de
1

saturation Q ainsi que la Constante de distribution K, =

max
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1 1 1
Qe KLmeax Ce

Ce

(1.3)

Qmax

Le diagramme ci-apres démontre I'isotherme de Langmuir (Figure 1.6). Les valeurs des constantes Qmax

et KL peuvent étre déterminées par la méthode des moindres carrées ou graphiquement comme illustré

: . 1 1 . , :
par la courbe (courbe a) qui est représentee par o =f (c_) et correspond a I’adsorption maximale ;
e e

Cependant, celle-ci est moins précise que la méthode basée sur la linéarisation (courbe b) [10].

Qe s 1/Qey

a pente = 1/Qn,,
Qmu """"" Q J

»Ce » 1/Ce
Courbe (a) Courbe (b)

Figure 1.6 : Représentation de I’isotherme de Langmuir.
1.10.2. Modeéle de Freundlich

En 1894, Freundlich et Kister ont proposé une isotherme d’adsorption qui a ét¢ nommée d’aprés
Freundlich. Ce modéle repose sur une formule empirique qui décrit comment les énergies varient en
fonction de la quantité absorbée. Cette répartition des énergies d’interaction est due a la diversité des
sites d’adsorption. A la différence du modéle de Langmuir, la formule de Freundlich ne fixe pas de
maximum pour I’adsorption, ce qui limite son utilisation a des environnements dilués. Cependant, cette

approche accepte 1’idée d’interactions entre les molécules adsorbées.
Le modéle de Freundlich est exprimé par I'équation suivante [11] :
Q.=K: C,'" (1.4)
Avec :
Qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I'adsorbant (mg/g ou mol/g).
Ce : concentration des ions a I’¢tat d'équilibre (mg /1 ou mol /1).

Ks, n : constantes de Freundlich (dépendent respectivement de la nature de 1'adsorbat et de 1’adsorbant).
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La transformation linéaire de cette équation permet de calculer les constantes mentionnées

auparavant.
InQ.=Inki+(3) Inc, (15)

1.10.3. Modele de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d’adsorption de 1’ensemble des
molécules de la couche de recouvrement diminue avec I’augmentation du recouvrement, en raison d’une
réduction des interactions entre 1’adsorbant et adsorbat. L’adsorption se caractérise donc par une

distribution homogéne des énergies de liaison a la surface.

L’isotherme de Temkin est présentée sous cette forme :

Q.= (5)In (AC.) (16)
Avec :
Qe : quantité de substance adsorbée a 1’équilibre sur la surface solide (mg/g ou mmol/l).
Ce : concentration de la substance dans la solution a I’état d’équilibre (mg/L ou mmol/l).
R : constante universelle des gaz (8,314 J/mol K).
T : température absolue(K).
b : constante de Temkin relative a la chaleur d’adsorption par mol (J/mol).

A : constante d’équilibre de 1’adsorption (associée a I’énergie de liaison entre 1’adsorbant et 1’adsorbat)
(L/g).

Sous forme linéaire, elle s’exprime comme suit :
Q.=BInA+BIncC, (1.7)

Avec :

RT
B =5 (B : Constante de Temkin dérivée de 1’équation (mg/g)).
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1.10.4. Isotherme BET (Brunauer, Emmett, Teller)

Ce modele admet la formation de multicouches d’adsorbat, une distribution homogene des sites
sur la surface de 1’adsorbant et I’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la premiére couche de
molécules adsorbées et une deuxieme énergie qui fixe les couches additionnelles. Le modele prend
également en compte la saturation et implique la condensation de la matiére adsorbée dans le solvant,

exprimee par la concentration Cs de saturation.

Multicouches
e d’adsorbat

oS- - 9
= 5 s~
e e = .
- S ?‘ xf‘ ij?'g?}f‘; S e O

Figure I. 7 : Modéle d'adsorption multicouche (BET) a la concentration de saturation Cs.

L’isotherme de BET est représentée par 1’équation suivante [12] :

Qe _ KB(E)
0. = [1+(KB 1)C] (1.8)

Avec :

C : concentration a 1’équilibre (mg/L).

Cs : Concentration de saturation (mg/L).

Qe : Capacité adsorbée a 1’équilibre (mg/Qg).

Qm : Capacité maximale d’adsorption de la monocouche en (mg/g).
Kg : Constante de B.E.T.

La transformation de 1’équation (I.8) et sa représentation graphique en termes de C/Qe (Cs - C) par

rapport & C/Cs permettent d’identifier les valeurs de Kg et Qm.
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¢ L Kel (Ci) (1.9)

Q0  QmKs ' QmKg
1.11. Classification des isothermes d’adsorption

La classification des isothermes d'adsorption, initialement proposée par Gibbs est basée sur la nature
de la partie initiale de la courbe ainsi que son inclinaison. Cette classification (Figure 1. 8) regroupe les

diverses sortes d'isothermes en quatre catégories principales :

> Isotherme de type L : C’est le modéle le plus courant parmi les courbes de sorption. Dans
ce cas, lI'adsorption est favorisée au début du processus, lorsque tous les sites d'adsorption sont
disponibles ;

> Isotherme de type S : Ce graphique est le résultat de l'orientation verticale des molécules
adsorbées sur la surface pendant le processus d'adsorption. Cela se produit en raison des
interactions attractives entre les molécules adsorbées elles-mémes (effet coopératif) ;

> Isotherme de type H : Caractérisée par une partie fortement verticale de la pente initiale,
indiquant des interactions tres fortes entre I'adsorbat et I'adsorbant ou toutes les molécules du
soluté se fixent sur le solide. Ces courbes se rencontrent dans des situations particuliéres ou
I'adsorbat présente une affinité extrémement forte avec le substrat ;

> Isotherme de type C : On ne la trouve que dans des cas particuliers, ou les solutés pénetrent

plus facilement dans le solide que le solvant [13].

Type S Type L

Type H Type C

Figure 1. 8 : Classes des isothermes selon Gibbs.
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1.12. Cinétique d'adsorption

Différents processus physiques et physico-chimiques peuvent influencer la vitesse d’adsorption d’un

contaminant dans une solution aqueuse sur un matériau adsorbant.

A. L’adsorption ciblée sur les surfaces internes des pores ;
B. Les interactions variables en intensité en raison des groupes chimiques en surface des substances
carbonés ;

C. La migration du contaminant a I’intérieur du volume poreux (figure I. 9).

Microcristallitg

Macropore

Film externe

Figure 1. 9 : Structure du volume poreux d’un bon adsorbant [14].

Les mécanismes d’adsorption peuvent étre divisés en plusieurs étapes faisant appel a des processus

diffusionnels, notamment 4 étapes principales peuvent étre identifiées :

1. Transfert de la matiére depuis la solution vers la couche limitante qui enveloppe la particule ;

2. Transfert de cette couche vers la surface de 1’adsorbant (diffusion externe) ;

3. Transfert de la surface vers les sites d’adsorption (diffusion intra-particulaire dans le solide et
dans les micropores et les macropores) ;

4. Fixation, complexation ou précipitation des solutés.
1.13. Modeles cinétiques d’adsorption

La cinétique d'adsorption représente le deuxieme paramétre indicateur de la performance épuratoire
d'un adsorbant. Elle permet d'évaluer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps. La cinétique

fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la
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Phase liquide a la phase solide. La cinétique d'adsorption d'un matériau peut étre modélisée. A cet égard,
la littérature rapporte un certain nombre de modéles tels que le modele de Lagergren (qui est un modeéle
de pseudo-premier ordre), le modele cinétique de pseudo-deuxiéme ordre, ainsi que le modele de

diffusion intra-particulaire.
1.13.1. Modeéle cinétique du pseudo-premier ordre

L’équation de Lagergren, proposée en1898 [15] est une expression de pseudo-premier ordre pour

’adsorption dans un systéme liquide-solide. Elle se formule de la maniére suivante :

T = k1(Qe — Qo) (1.10)
L’intégration de cette équation, en appliquant les conditions aux limitesou Q =0at=0et Qt= Qt
at=tfournit:
In (%Q;ft) = —Kkq.t (1.11)
Avec :

ki : Constante de vitesse d'adsorption (min).
Qt : Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g).

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

t : temps (min).

Dans le cas ou ce modele représente fidelement la cinétique d’adsorption, les parametres cinétiques

du modeéle peuvent étre déterminés en tracant la droite correspondant a la fonction :

In(Q. — Qv =In(Qe) — Ky.t (1.12)
Ou : —ki et In(Qe) sont respectivement la pente et I’ordonnée a 1’origine de cette droite.
1.13.2. Modéle de la cinétique pseudo-deuxiéme ordre

Une autre formule fréquemment utilisée est celle du pseudo-deuxiéme ordre. Ce modele implique
la présence d’une chimisorption, comme un échange d’électrons entre la molécule d’adsorbat et le solide

adsorbant.
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Il obéit a la relation suivante [16] :

dQt

dt = KZ(Qe - Qt)2 (1.13)
Avec :

K2 : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre (g.mg™*.min%).

En intégrant 1’équation avec les conditions aux limitesou Q=0at=0et Q= Qtat=t, on obtient :

t 1 1
at = —(KZQeZ) + Q_et (|14)

1.13.3. Modeéle de la diffusion intra-particulaire (Weber et Morris)

Ce modeéle cinétique s'appuie généralement sur les travaux de Weber et Morris [17] sur I’adsorption
par charbon actif et montre que la quantité en adsorbat (Qx) est une fonction linéaire de la racine carrée

du temps de contact (t°°) dont la pente est assimilée a la constante de vitesse selon I'équation suivante :
Q: = Kinet®® + X, (1.15)

Avec:

Kint : Constante de la diffusion intra-particulaire de Weber et Morris (mg. g*. min'/?).

t5 : Racine carrée du temps (min'/?).

Xt : Constante liée a I’épaisseur de la couche limite (mg. gt).

Les formules mathématiques de chaque modeéle de la cinétique sont représentées dans le tableau I-2.

Tableau 1.2 : Principaux modeles cinétiques.

Modele Expression mathématique Tracé
Pseudo-premier ordre Ln(Q. — Q;) = LnQ, — k;t Ln(Qe — Quvst
Pseudo-deuxieme ordre t 1 1 t

—_— = > + —t —vst
Qt KZQe Qe Qt
Diffusion intra-particulaire Q¢ = Kinet™® + X; Quvs t®®
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|.14. Paramétres thermodynamiques d’adsorption

De maniere générale, le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné d’un processus thermique
qui peut étre soit exothermique (AH® <0) ou endothermique (AH® > 0) [18]. L’évaluation de la chaleur
d’adsorption AH® constitue le critére principal permettant de différencier la chimisorption de la

physisorption.

La chaleur d’adsorption AH® est donnée par la relation de Gibbs-Helmholtz [19] :

AG® = AH°-TAS® (1.16)

AG® = -RT. InKe (1.17)
AH° AS°

InKe = — (22) + (%) (1.18)

Avec :

A G° : ’énergie libre de Gibbs (J.mol™).

A He° : I’enthalpie d’adsorption (J.mol™?).

A S° : I’entropie (J.mol k™).

R : la constante des gaz parfaits (R=8.314 J. mol*. K*1).

Ke : la constante thermodynamique d’équilibre reliée a 1’adsorption.

En tracant InKe en fonction de 1/T, on obtient une droite dont la pente est ~AH®° /R et I’ordonnée a
I’origine AS°/R.

1.15. Les adsorbants

Tous les solides ont la capacité de fonctionner comme adsorbants. Cependant, seuls les matériaux

possédant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) présentent un intérét pratique.

En général, les adsorbants industriels présentent des surfaces spécifiques qui dépassent 100 m#/g, et
peuvent atteindre plusieurs milliers de m2/g. Cette grande surface active est essentiellement liée a leur

structure poreuse, la majeure partie de la surface impliquée dans I’adsorption se trouve a I’intérieur des
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Pores. Cependant, certaines molécules ne peuvent étre adsorbées lorsque la taille des pores est trop faible

par rapport a leurs dimensions.
D’apres la classification de 'TUPAC, les pores sont classes en trois catégories :

¢ les macropores (dpore > 50 NnmM) ;
% les mésopores (2 nm < dpore < 50 nm) ;

+ les micropores (dpore < 2 Nm) [20].

Les solides utilisés comme adsorbants se caractérisent souvent par une structure microporeuse, leur

conférant une trés grande surface active massique.

Les adsorbants employés dans la pratique peuvent étre organiques (provenant des plantes ou des
animaux) ou minéraux. Ils peuvent étre utilisés tels quels ou apreés un traitement d’activation visant a
augmenter leur porosité. On peut identifier cing grandes catégories d’adsorbants physiques : les charbons
actifs, les zéolithes, les alumines, les gels de silice et les argiles activées, qui sont couramment utilisés

dans diverses applications industrielles et environnementales variées.
1.15.1. Les zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates hydratés possédant une structure cristalline
tridimensionnelle avec des micropores. Elles sont composées de tétraédres de SiO. et d’AlO4, ayant une
formule globale de (AlO:M, nSiO.), avec M généralement désignant un métal alcalin ou un metal
alcalino-terreux. Il existe plus de 100 espéces de zéolithes différant par la valeur de n et leur structure

cristallographique [21].

La structure des zéolithes, qui comprend des cavités et de canaux de dimension moléculaire, leur
confere des propriétés adsorbants et une bonne sélectivité, ce qui les classe parmi les tamis moléculaires.
Lorsqu’elles sont soumises a une chaleur modérée, ces zéolithes peuvent libérer leur eau de cristallisation
sans altération de leur structure, ce qui augmente leur capacité d’adsorption. On distingue des zéolithes

naturelles et des zéolithes synthétiques présentant des performances adsorbants élevées [22].

Elles se présentent sous différents formats tels que la poudre, les granulés ou les extrudés. Bien que
leur surface spécifique ne dépasse géneralement pas 900 m2/g, les zeolithes sont largement utilisées

comme adsorbants ou catalyseurs dans de nombreuses applications industrielles [23].

> <
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Figure 1.10 : Représentation de la zéolithe.

1.15.2. Charbons actifs

Le charbon actif est I’adsorbant le plus classique et le plus couramment utilisé en raison de sa trés
grande capacité d’adsorption et de sa cinéetique rapide [24]. 1l est fabriqué a partir de matiéres organiques
riches en carbone, telles que le bois, les tourbes ou d’autres types de végétaux, a travers un procédé de

carbonisation suivi d’un processus d’activation.

Les charbons actifs sont généralement préparés par pyrolyse d’un précurseur carboné, conduisant a
un charbon de bois qui est ensuite oxydé, le plus souvent par la vapeur d’eau, dans des conditions
controlées afin de développer une structure fortement microporeuse [25]. Il existe aussi des charbons
actifs désignés comme « chimiques », qui sont produits par activation a chaud en présence d’agents

déshydratants comme 1’acide phosphorique ou le chlorure de zinc.

Selon leur méthode de préparation, les charbons actifs peuvent se présenter sous forme de poudre ou
de grains. Ils se caractérisent par une surface spéecifique tres élevée, généralement comprise entre 500 et
1500 m#g [26], ainsi qu’une porosité importante. Leur nature principalement hydrophobe, leur large
domaine d’application, leur efficacité et leur colt relativement modéré font des charbons actifs les

adsorbants les plus utilisé dans de nombreux procédés industriels et environnementaux.
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Tableau 1.3 : Différents types de charbon actif.

Charbon actif en poudre Charbon actif en grain Charbon actif extrudé
(CAP) (CAG) (CAE)

10 — 50 pm 0,2—-5mm 0,8—-5mm

1.15.3. Gel de silice

Les gels de silice (SiO2'nH20) peuvent étre obtenus par précipitation de silice en faisant réagir une
solution de silicate de sodium avec un acide minéral comme 1’acide sulfurique ou chlorhydrique, ou bien

en utilisant un sol de silice. Une fois le gel forme, il est lavé, séché et activé [27].

La porosité de la structure est formée par 1’agglomération des microparticules quasiment
sphériques, présentant une taille relativement homogene, variant entre 2 et 20 nm. On peut distinguer
deux catégories de gels de silice : les microporeux, qui sont plutét hydrophiles, et les macroporeux, plus

flexibles, qui se différencient par la dimension de leurs pores.

La surface des gels de silice est rendue polaire par les groupements hydroxyles (SiOH), qui
conduisent & des liaisons hydrogéne, permettant ainsi 1’adsorption préférentiellement de molécules

polaires telles que I’cau et les alcools. La surface spécifique de ces gels peut varier entre 300 et 800 m2/g.

Les utilisations principales des gels de silice comprennent le séchage, la séparation des composés

aromatiques, le traitement du gaz naturel, ainsi que diverses autres utilisations dans le domaine industriel.
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Figure 1. 11 : Représentation des gels de silice.

1.15.4. Les argiles

Le mot " argile" trouve son origine chez les grecs, dérivant de "Argos" qui évoque une substance
de couleur blanche. L’argile est une substance minérale définie par sa constitution atomique, le nombre
d’atomes et leur agencement. Le terme "argiles" englobe non seulement un type de roche et la matiere
premiére qu’elle produit, mais désigne également un secteur granulométrique compose de particules
minérales, dont le diametre des grains est inférieur a deux micromeétres (< 2um). Ces minéraux argileux
sont responsables des propriétés de 1’argile telles que le gonflement, la plasticité et les capacités
d’adsorption .L’argile brute représente un mélange de minéraux argileux (comme la kaolinite, la
montmorillonite...) et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment

diverse (quartz, cristobalite, dolomite, calcite, ...) [28].

Figure 1. 12 : Représentation des argiles actives.
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1.15.5. Les alumine activée

Les alumines activées sont obtenues grace a une thermolyse rapide du tri hydroxyde d'aluminium
Al(OH)s aboutissant & un produit dont la composition est approximativement Al.Oz . 0.5H20, et qui
présent une structure poreuse due a 1’élimination de molécules d'eau. La surface des pores est recouverte

de groupes Al-OH, et I'adsorption se fait principalement par I’intermédiaire de liaisons hydrogene.

Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires modérée et

hydrophiles. 1ls ont une surface spécifique de 300 m?/g.

Figure | .13 : Représentation des grains des alumines activées.
1.15.6. Adsorbants a base de polymere

La plupart de ces produits sont encore en phase de développement, avec des utilisations trés
limitées et spécifiques. Le plus répandu est un copolymére du styréne et du divinylbenzene : le
polystyréne forme des chaines reliées entre elles par des ponts de divinylbenzene, ce qui introduit une
certaine porosité entre les chaines dans la structure. Une caractéristique importante de ces adsorbants est

qu’ils sont trés hydrophobes.

Ces matériaux peuvent étre utilisés directement ou peuvent étre soumis a un processus de
carbonisation. Cela produit alors des adsorbants similaires au charbon actif. Si le polymeére initial est
préparé en fibres, il est possible de le tresser afin de créer des tissus de charbon actif. Etant donné que le
diameétre des fibres est autour de 10 microns, le temps de transfert est beaucoup plus rapide qui pour tous

les autres adsorbants. Sa surface spécifique peut atteindre pour les tissus de charbon actif 2000 m?/g [29].
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1.16. Les Bioadsorbants

1.16.1. Définition et concept de la biosorption

La biosorption désigne un mécanisme physico-chimique tirant parti de matériaux d’origine biologique
(biomasse vivante ou morte) pour immobiliser et éliminer différents polluants, en particulier les

colorants, dans divers milieux.

Elle sert d’alternative ou de complément aux méthodes traditionnelles colteuses, car ces
bioadsorbants fixent les substances ciblées a leur surface ou a I’intérieur de leur structure par des

interactions physico-chimiques telles que 1’adsorption, la chélation ou la précipitation.

Les bioadsorbants sont utilisés depuis plus de 2000 ans et se caractérisent par leur renouvelabilité
[30], leur biodégradabilité et leur faible codt. Ils contiennent de longues chaines moléculaires dotées de

nombreuses fonctions chimiques réactives.
1.16.2. Origine, nature et classification des bioadsorbants

Les bioadsorbants peuvent étre classés selon leur nature et leur origine générale en plusieurs

catégories :

A. Biomasse végeétale : Comprend les plantes et leurs produits dérivés tels que les feuilles, les
racines, les plantes aquatiques et les résidus agricoles, qui ont été largement étudiés en raison de leur
richesse en polymeéres naturels. Ils englobent les algues, les coques marines, ainsi que des biomasses
ayant subi des modifications chimiques ou biologiques. Souvent, ce sont des déchets agricoles ou
industriels possédant des propriétés d’adsorption intrinséques, ce qui en fait des matériaux peu couteux
(Exemple : fibres issues de plantes, écorces, bagasse, balles de riz, ainsi que la biomasse d’araucaria

heterophylla).

B. Biopolymeres : Parmi les exemples figurent la chitine, le réputé réactif chitosane et 1’alginate,

qui ont une grande capacité a retenir les polluants.

C. Micro-organismes : Englobe les bactéries, les champignons et les levures, souvent employés

sous leur forme inactive (biomasse morte).
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On peut également les distinguer selon leur milieu d’origine :

» Origine aquatique : Inclut la biomasse végétale et animale, ayant une bonne capacité
d’adsorption, avec une préférence pour la biomasse morte afin d’éviter la toxicité et le besoin
de maintenance ;

» Origine agro-industrielle : Englobe les matériaux végétaux provenant de 1’agriculture ou

de I’industrie, qui sont riches en tanins et efficaces pour la rétention des polluants.
1.16.3. Composition chimique

L’efficacité des bioadsorbants repose essentiellement sur leur contenu en polymeéres naturels :

Cellulose ;

Hémicellulose ;

Lignine ;

= Tanins.

La cellulose est un polymere linéaire constitué de glucose lié¢ par des liaisons B (1—4) [31], contenant

de nombreux groupes hydroxyles qui influencent son comportement physico-chimique.
L hémicellulose posséde une structure amorphe et facilement hydrolysable.

La lignine est un polymeére phénolique complexe, insoluble dans 1’eau, et représente le deuxieme

biopolymere le plus répandu apres la cellulose.

Les tanins sont des composés polyphénoliques qui conferent une grande capacité d’adsorption. Ces
composants représentent une proportion importante de la biomasse et déterminent ses propriétés

adsorbantes.
1.16.4. Groupes fonctionnels et sites actifs

Les bioadsorbants contiennent plusieurs groupes chimiques actifs responsables de la fixation des

colorants. Ces groupes servent de sites de liaison avec les polluants, dont les principaux sont :

K/
L X4

Hydroxyles (-OH) ;
Carboxyles (-COOH) ;
Amines (-NHz).

X/
°

L X4
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1.16.5. Mécanismes de biosorption
Les mécanismes principaux auxquels on fait référence incluent :

+ Echange d’ions ;
+ Complexation (création de complexes stables) ;

+ Interactions physiques, comme les forces de Van der Waals et les liaisons hydrogéne.
1.16.6. Avantages des bioadsorbants

Co0t réduits et disponibilité régionale ;

v

v Ressources renouvelables et biodégradables ;

v’ Efficacité élevée pour I’élimination des colorants, méme a de faibles concentrations ;
v

Possibilité de régénération et de réutilisation.
1.16.7. Modification des bioadsorbants
Afin d’optimiser leurs capacités, plusieurs types de modifications peuvent étre réalisées :
A. Modifications physiques : Lavage, séchage, broyage, tamisage

B. Modifications chimiques : Activation acide ou basique (HCI, NaOH), greffage chimique, ou

Pyrolyse.

Ces traitements permettent d’augmenter le nombre de sites actifs et d’améliorer les propriétés physico-

chimiques des matériaux.
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1.17. Conclusion

En conclusion, I'étude de I'adsorption constitue un pilier fondamental de la chimie physique et du
génie des procédés. Ce phénomene, qu'il soit d’origine physique ou chimique, est régi par des
mécanismes complexes influencés par divers paramétres opérationnels tels que la température, le pH et

la nature des matériaux impliqués (adsorbant et adsorbat).

Grace a la modélisation des isothermes tels que Langmuir et Freundlich, ainsi qu’a I’analyse cinétique,
il est désormais possible de prédire I’efficacité du transfert de mati¢res avec une grande précision.
L’utilisation d'adsorbants variés, allant du charbon actif aux zéolithes, souligne I'importance de cette
méthode dans des domaines cruciaux comme le traitement des eaux, la purification de l'air et les

applications industrielles.

Finalement, I'adsorption reste une solution a la fois économique et écologique face aux défis

environnementaux actuels.
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I1.1. Introduction

La pollution par les colorants constitue un enjeu environnemental majeur en raison de sa forte
visibilité, méme a de faibles concentrations, et de sa grande stabilité chimique. Leur présence dans les
milieux récepteurs entraine des modifications des propriétés physiques et chimiques du milieu, ce qui
perturbe les écosystémes en limitant la pénétration de la lumiére et affectant les processus biologiques,

tout en présentant des risques pour la santé humaine et la faune aquatique [1].

Face au durcissement des réglementations environnementales, les industries, notamment le secteur
textile, sont contraintes de traiter leurs effluents avant rejet, d’autant plus que les colorants sont souvent
résistants aux meécanismes naturels de dégradation. Les méthodes de traitement actuellement utilisées
reposent principalement sur des procédes physico-chimiques tels que 1’adsorption ou la coagulation-
floculation. Cependant, malgre leur efficacité, ces techniques présentent des limites liées aux codts éleves
et a la production de boues secondaires.

Ainsi, le développement de traitements alternatifs plus performants et économiguement viables, tels

que les procédés biologiques ou les systemes combinés, apparait indispensable [2].

Ce chapitre présente une synthése sur la pollution par les colorants, leurs impacts environnementaux et
sanitaires, ainsi qu’un apergu des principales méthodes de traitement existantes, constituant une base

théorique pour 1’étude de solutions visant a réduire leur présence dans les écosystemes.
11.2. Définition de la pollution

Dans les sociétés modernes, la pollution est devenue un probléme environnemental majeur a 1’échelle

mondiale, illustré par des crises telles que celles des déchets a Naples et de la qualité de 1’air a Pékin.

La pollution se définit comme I’introduction directe ou indirecte de substances ou d’énergies étrangeres
(chimiques, biologiques, microbiologiques, bruit, chaleur ou lumiere) dans 1’environnement, entrainant
des effets nuisibles sur la santé humaine, les organismes vivants et sur 1’équilibre écologique. Elle
survient lorsque la capacité naturelle d’autoépuration d’un écosystéme est dépassée, provoquant ainsi

une rupture de son équilibre.

ST <
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On distingue trois principaux types de pollution :
A. Pollution des eaux : due aux rejets domestiques et industriels.

B. Pollution des sols : causée par ’accumulation de polluants affectant les transformations du sol et

pouvant se transmettre par la chaine alimentaire [3].

C. Pollution de I’air : liée aux émissions de composés toxiques et de substances perturbatrices dans

I’atmosphere [4].
11.3. Classification de la pollution

Le phénomeéne de la pollution est complexe et multiforme, affectant I’environnement sous différentes
formes et a divers niveaux. Afin de mieux comprendre ses impacts et d’organiser les stratégies de
prévention et de gestion, il est essentiel de classifier la pollution selon différents criteres. Cette

classification facilite I’analyse, la surveillance et le contrdle de la pollution.
11.3.1. Classification selon la nature des polluants

La pollution peut étre classée selon le type de polluant en trois grandes catégories : pollution chimique,

pollution physique et pollution biologique [5].
1. Pollution chimique

Elle résulte de la libération de substances chimiques et organiques dangereuses, telles que les
nitrates, les phosphates, ’ammoniac, les sels et les ions métalliques, qui augmentent la toxicité des
polluants et affectent les organismes vivants. Les polluants chimiques incluent également les pesticides,

les produits apparentés, les détergents, les colorants et autres éléments toxiques.

Cette pollution est souvent due aux rejets industriels contenant des substances non dégradables. Les
colorants, qu’ils soient naturels ou synthétiques, font partie de ces polluants chimiques et peuvent

modifier la couleur, la transparence et les propriétés chimiques de 1’environnement.
2. Pollution physique

Elle se caractérise par toute modification des propriétés physiques de 1’environnement due a des

facteurs externes.
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Les principales formes de pollution physique comprennent :

» la pollution mécanique, résultant de I’accumulation des déchets solides ;

> la pollution thermique, due a I’élévation de la température des milieux récepteurs par les
activités industrielles ;

> la pollution nucléaire, provenant des résidus radioactifs, des explosions ou des accidents

nucléaires.

Elle inclut également I’accumulation de matic¢res solides de densités variées, telles que les matieres

décantées, les matiéres flottantes et matieres non séparables selon leur densité.
3. Pollution biologique

Elle est causée par la prolifération de micro-organismes pathogeénes tels que les bactéries, les virus,
les parasites, les champignons et les efflorescences planctoniques. Cela comprend également 1’apport
massif de matiéres organiques issues des excréments, entrainant une augmentation des bactéries
pathogénes dans I’environnement. L’homme et les animaux domestiques sont parmi les sources

principales de ce type de pollution [6].
I1.3.2. Classification de la pollution selon I’origine

Selon I’origine, la pollution peut étre classée en quatre catégories principales : pollution domestique,

urbaine, agricole et industrielle.
1. Pollution domestique

La pollution domestique est principalement liée aux rejets provenant des habitations, tels que les eaux
de lavage, les huiles usées, les matieres fécales et les déchets ménagers. Elle se caractérise par la présence
de germes fécaux, de fortes teneurs en matiéres organiques, en sels minéraux ainsi qu’en détergents. Ce
type de pollution peut altérer la transparence de I’eau, perturber son oxygénation et dégrader sa qualité

physico-chimique et microbiologique.
2. Pollution urbaine

La pollution urbaine regroupe 1’ensemble des rejets issus des habitations, des commerces et des

activités collectives au sein des agglomérations. Elle comprend les eaux usées domestiques, les eaux de
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Lavage collectif ainsi que divers produits rejetés par les habitants. Elle peut également inclure des rejets

industriels déversés en quantités variables selon I’importance et I’activité de I’agglomération [7].
3. Pollution agricole

La pollution agricole résulte des essentiellement des activités agricoles intensives. Elle se manifeste
par des teneurs élevées en sels minéraux, notamment les composés azotés comme les nitrates et nitrites,
ainsi que le phosphore et le potassium. Elle est également liée a I’utilisation de pesticides et d’engrais
chimiques. L’ agriculture contribue ainsi a 1’introduction de polluants organiques et inorganiques dans

les eaux de surface et souterraines, notamment par le ruissellement et I’érosion des sols agricoles [8].
4. Pollution industrielle

La pollution industrielle est caractérisée par une grande diversité de polluants selon le type d’activité
et I’'usage de I’eau. Elle peut inclure des hydrocarbures, des métaux lourds, des acides, des bases, divers
produits chimiques ainsi que des matiéres radioactives. Le développement rapide des techniques
industrielles modernes a considérablement aggraveé la pollution environnementale. Parmi les secteurs les
plus polluants, I’industrie textile occupe une place majeure en raison de la nature et du volume de ses

rejets riches en colorants.
11.4. Pollution de I'eau

La pollution de l'eau se définit comme toute modification de sa composition d’origine, ayant un
caractére génant ou nuisible pour la consommation humaine et les écosystemes. Cette altération est
principalement causée par tous les rejets de composés toxiques issus des activités anthropiques dans

I’écosphere.

On distingue généralement la pollution accidentelle et la pollution chronique. Une pollution
accidentelle est une pollution ponctuelle, souvent de grande envergure, comme une marée noire. Une
pollution chronique correspond quant a elle au rejet de matiéres permanentes de faibles doses de polluants

dans un écosysteme (émissions urbaines, activités agricoles, rejets industriels) [9].

L'évaluation de la contamination peut étre basée sur des classifications selon les propriétés genérales
de I'effluent. La classification la plus évidente consiste a lister les composés présents dans I'eau selon

leur taille.
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En effet, l'eau a traiter contient de nombreux composés qui se répartissent en quatre grandes

catégories :

% Les matieres en suspension (MES) ;
«» Les matiéres colloidales ;
« Les matiéres dissoutes ou solubles ;

«» Les matiéres non-miscibles.

Le polluant de I’eau est un polluant chimique de nature organique ou inorganique genéré par les
différentes activités anthropiques. Cela regroupe les solvants, les métaux, les produits pharmaceutiques,

les pesticide, les sels, les matiéres colorantes etc... [10,11].

Figure 11.1. La pollution des eaux.

11.4.1. Sources de pollution de I’eau

Il existe des sources naturelles de contamination des eaux, tels que les apports sédimentaires, les
suintements naturels de pétrole, I'érosion et la sédimentation. Cependant, la plupart des études sur la
pollution de 1'eau se rapportent aux changements d’origine anthropique qui affectent directement la
qualité de I'eau ou ses usages .La pollution de production peut étre considérée sous la rubrique des quatre

grands secteurs d’activités humaines : l'industrie, 1'énergie, le transport et I'agriculture [12].
11.4.2. Parametres de mesure de la pollution :

L’évaluation de la pollution industrielle repose sur des analyses et des tests de plusieurs paramétres
permettant de caractériser globalement le niveau de pollution des effluents. Les principaux paramétres

sont :
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1. Parameétres organoleptiques

A. Couleur : Indique la présence de matiéres organiques dissoutes, de MES, de fer ferrique

précipité sous forme d’hydroxyde colloidal, ou de complexes organiques.

B. Odeur : Toute odeur anormale signale une pollution due généralement a la décomposition de

matieres organiques.
2. Parametres physiques

A. Température : Influence la solubilité des sels et surtout des gaz (notamment O2), la valeur du
pH, la vitesse des réactions chimiques et agit comme facteur physiologique sur la croissance des

microorganismes dans 1’eau.

B. Potentiel d’hydrogéne (pH) : Caractérise de nombreux équilibres physico-chimiques et

influence le développement des micro-organismes, dont la gamme optimale est comprise entre 5 et 9.

C. Matiéres en suspension (MES) : Representent la pollution particulaire insoluble (exprimée en
mg/L), correspondant aux particules solides transportées par les cours d’eau. Elles sont déterminées par
filtration ou centrifugation suivie de séchage a 105°C. La centrifugation est utilisée lorsque la filtration

présente un risque de colmatage.
3. Parametres chimiques

A. Demande chimique en oxygéne (DCO) : Mesure la quantité d’oxygéne nécessaire pour oxyder

chimiquement les matiéres oxydables présentes dans un effluent.

B. Demande biologique en oxygéne (DBO) : Exprime la quantité d’oxygéne requise pour les micro-

organismes pour la dégradation et la stabilisation des matiéres organiques biodégradables.
11.5. Pollution de I'eau par les colorants

La pollution par les colorants survient lorsque des colorants synthétiques sont déversés dans
I’environnement sans traitement adéquat. La pollution de I’eau par ces substances, principalement issue
de I’industrie textile (avec des rejets estimés entre 40 000 et 50 000 tonnes par an), constitue un défi

environnement majeur.



Chapitre 11 : La pollution par les colorants et méthodes de traitement

Dés leur introduction dans le milieu aquatique, ces colorants conférent aux cours d’eau une coloration
intense qui limite la pénétration de la lumiére solaire, entravant ainsi le processus de photosynthese. Cette
perturbation ne se contente pas de déséquilibrer les écosystemes aquatiques, mais menace également
I’ensemble de la chaine alimentaire. De plus, ces composés notamment les colorants azoiques connus
pour leur faible biodégradabilité présentent des propriétés toxiques et cancérigenes, représentant un

risque direct pour les organismes vivants.
11.6. Généralités sur les colorants

Les colorants constituent une large famille de composés chimiques capables de colorer durablement
les tissus, les cuirs et les papiers. 11 s’agit principalement de composés organiques aromatiques dont les
¢lectrons délocalisés permettent 1’absorption de la lumiére a des longueurs d’onde spécifiques, donnant
ainsi la couleur observée. Leurs propriétés colorantes dépendent étroitement de la structure moléculaire

et de la composition chimique [13, 14].

L’utilisation des colorants remonte a la préhistoire avec 1’emploi de pigments naturels pour la
décoration des grottes, puis le développement des teintures textiles dans les civilisations anciennes.
Jusqu’au XIXesiecle, les colorants utilisés étaient essentiellement d’origine naturelle. Un tournant majeur
est survenu en 1856 avec la découverte du premier colorant synthétique par William Perkin, marquant le
début de I’essor industriel des colorants artificiels. Aujourd’hui, plus de 10 000 colorants synthétiques

sont commercialisés a I’échelle mondiale.

Les colorants synthétiques sont largement utilisés en raison de leur faible codt, de leur forte brillance
et de leur grande stabilité. Toutefois, environ 20 % de la production mondiale est perdue lors des procédés
industriels et rejetée dans I’environnement sans traitement. De plus, plusieurs colorants synthétiques
présentent une toxicité potentielle et des effets génotoxiques ou cancérogenes, ce qui a conduit a

I’instauration de réglementations strictes limitant leur utilisation [15].
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Figure 11.2 : Exemples de colorants sous forme de poudre.

11.6.1. Définition des colorants

Un colorant est une substance apte a transmettre une coloration stable a un support par fixation ou
incorporation dans celui-ci. Sa propriété essentielle repose sur sa capacité a interagir avec le rayonnement
du spectre visible (380-750 nm). La couleur pergue correspond aux radiations non absorbées, tandis que
I’absorption sélective dépend de la structure électronique de la molécule. La correspondance entre la

longueur d’onde et la couleur observée est indiquée dans le Tableau 11.1.

Tableau I1.1 : Relation entre la longueur d’onde absorbée et la couleur observée.
g

Alongueur d’onde absorbée Couleur observe (transmise)
400 (violet) Jaune-verdatre
425 (bleu nuit) Jaune
450 (bleu) Orange
490 (bleu-vert) Rouge
510 (vert) Pourpre
530 (jaune-vert) Violet
550 (jaune) bleu nuit
590 (orange) bleu
640 (rouge) bleu-vert
730 (pourpre) vert
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D’un point de vue moléculaire, 1’activité colorante est liée a la présence d’un systéme conjugué
comprenant un chromophore responsable de I’absorption lumineuse (C = C, C = O, N = N, NO, etc.) et
des groupements auxochromes pouvant étre acides (COOH, SOsH, OH) ou basiques (NHz, NR2). Ces
derniers améliorent la fixation au substrat et modulent I’intensité de la coloration en influengant la

distribution électronique.
Tableau I1.2 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classes par intensité

Croissante [16].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
N = N : groupe azo NH : groupe amine
N = O : groupe nitroso NHCHs : Methylamino
C = O : groupe cétonique ou carbonyle N(CHs)2 : Dimethylamino
C = C : groupe vinyle OH : Hydroxyle
C =S : groupe thiocarbonyle OR : Alkoxyl
>C = S :groupe Sulfure Groupes donneurs d’électrons

Enfin, il convient de distinguer les matiéres colorantes en deux grands groupes selon leur solubilité :

= Colorant : une matiére colorante soluble dans les solvants et les substrats ;

» Pigment : une matiére colorante insoluble dans les solvants et les substrats.
11.6.2. Types des colorants
Il existe deux grandes classes de colorants : les colorants naturels et les colorants synthétiques.

1. Les colorants naturels

Les colorants naturels sont trés répandus dans la nature. Ils sont principalement d’origine végétale
(bois, racines, graines, fleurs, fruits), mais peuvent également provenir des lichens, des micro-organismes
ou du regne animal, notamment des insectes comme le kermés et la cochenille, ou des mollusques comme

la pourpre [17]. Ils peuvent étre présents a I’état libre ou liés a des glucides ou a des protéines.

On distingue seulement une dizaine de colorants naturels réellement utilisés, extraits par des procédés

simples tels que le chauffage ou le broyage [18].
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Parmi les exemples les plus connus :

% Le bleu obtenu a partir de I’indigo ;
+ Le rouge extrait de la racine de garance ou de la cochenille ;
<+ Le jaune obtenu a partir du safran ;

<+ Le vert obtenu a partir de la luzerne ou des épinards.

Aujourd’hui, I’'importance économique des colorants organiques naturels a fortement diminué en raison
de leur codt elevé. Ils sont peu utilisés dans les industries textiles, du cuir et du papier, sauf pour des
traitements spécifiques. En revanche, ils restent largement employés dans les secteurs alimentaire,

cosmétique et pharmaceutique, soumis a des réglementations plus strictes.

Figure 11.3 : Le safran. Figure I11.5 : Les racines de

garances.

Figure 11.6 : Le kermés. Figure 11.7 : La cochenille.
2. Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques dominent actuellement le marché. Leurs propriétés peuvent étre
précisément adaptées a leur utilisation, et ils sont classés selon leur structure chimique ainsi que leur

méthode d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).
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IIs sont principalement synthétisés a partir de produits pétroliers, notamment du benzene et de ses
dérivés tels que le toluéne, le naphtaléne, le xyléne et ’anthracéne. Leur synthése relativement facile,
leur production rapide et la grande variété de leurs couleurs expliquent leur utilisation croissante dans les

industries de coloration et du textile, comparativement aux colorants naturels.
11.6.3. Domaine d’application des colorants

Les colorants sont utilisés dans de nombreux domaines et présentent de multiples applications

industrielles et commerciales. Les principaux secteurs d’utilisation sont les suivants :

» Industrie textile (= 60%) : teinture et impression sur fibres et tissus de tous genres, teinture du
bain de filage des fibres chimiques ;

» Industrie papetiere (= 10%) : teinture du papier, du parchemin et impression des papiers peints ;

» Matiéres plastiques et ¢lastomeres (= 10%) : teinture des caoutchoucs, feuilles et matiéres

plastiques ;

A\

Cuirs et fourrures (= 3%) ;

Y

Industrie du batiment : peintures, matériaux de construction, céramiques, préparation des
couleurs a la chaux pour les précolorations et enduits ;
Préparation des encres et encres d’imprimerie ;

>
» Industrie agroalimentaire : coloration des denrées alimentaires ;
> Industrie pharmaceutique et cosmétiques ;

>

Autres applications : bois, photographie, carburants et huiles [19].

Le domaine textile supplante largement les autres activites faisant appel au procédé de coloration. Il
participe pleinement a la pollution industrielle en raison de la grande quantité d’effluents colorés rejetés
dans la nature. Les colorants issus des industries textiles et des officines de nettoyage des vétements sont
peu ou pas biodégradables et résistent aux traitements classiques d’épuration. Ils créent une nuisance
visuelle dans les eaux contaminees et Certains d'entre eux, notamment les colorants azoiques, présentent

un caractere mutagene et cancérogene aveéré.
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11.7. Classification des colorants

Les colorants sont classifiés de plusieurs manieres, par leur structure chimique et par leur domaine

d’application (tinctoriale) [20].
11.7.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose essentiellement sur la nature du
groupement chromophore présent dans la molécule. Cette classification est résumée dans le tableau 11.3

ci-dessous :

Tableau 11.3 : Classification chimique des colorants.

Classe de colorant Caractéristiques et application Structure chimique

Considérés comme les plus couramment
utilisés, ils représentent plus de 50% de la
production mondiale. Caractérisés par le
groupement azoique (-N = N-) reliant deux
noyaux benzéniques, ils se déclinent en mono,
bis et polyazoiques selon le nombre de @_N_ _@
chromophores. Ils sont trés appréciés pour leur

stabilité face a la lumiére, aux acides I'oxygéne.

Azoiques

Toutefois, environ 10-15% de ces composés
organiques, parfois cancérigénes et résistants a
la biodégradation, sont rejetés dans les effluents
[21].

Ils occupent la deuxiéme place en importance

commerciale apres les azoiques. Leur structure 0
dérive de I’anthracéne ou le chromophore est un
. . n ’ioni rtan r

Anthraquinoniques oyau qu’ionique portant des groupes
hydroxyles ou amino. Ils sont réputés pour leur
excellente stabilit¢ a la lumiére et sont

principalement utilisés pour les fibres polyester 0

et I’acétate de cellulose.
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Ils tirent leur nom de I’indigo dont ils dérivent.
Leur couleur est une variante du bleu-violet,
mais leurs homologues (soufrés, oxygénés)
peuvent offrir des nuances allant de I'orange au
Indigoides turquoise. Outre le textile, ils servent d'additifs
pharmaceutiques, en confiserie et pour des

diagnostics médicaux [22].

Dérivant d’un hydrocarbure a trois cycles

0y
N
N
Hoo
phényle liés a un carbone central, ils constituent
la plus ancienne classe de colorants
Triphénylméthanes synthétiques. Bien que moins dominants
aujourd'hui, ils couvrent toute la gamme de
nuances et sont utilisés pour le nylon, la laine,
la soie, ainsi que comme agents antifongiques _
I 0 I
— N‘-\.
\ NH N=
N N
\ /
N HN
\ —
N
Lo |
i N

ou marqueurs biologiques [23].

Dérivés de la fluorescéine, ces composés sont

dotés d’une intense fluorescence. Bien qu'ils

soient utilisés dans l'alimentaire et le textile,
\ leur usage est surtout reconnu comme traceurs

Xanthénes g

d'écoulement pour les riviéres souterraines ou

marqueurs lors d'accidents maritimes.

Ils possédent une structure complexe centrée sur
un atome de cuivre. lls sont obtenus par la
Phtalocyanines réaction du dicyanobenzeéne en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.)
[24].

C’est une classe ancienne et limitée en nombre,
mais toujours utilisée pour son co(t modéré.
Nitrés et Nitrosés Leur structure simple est caractérisée par un
groupe nitro (-NO2) en position ortho par

rapport a un groupement électro donneur [25].
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11.7.2. Classification selon les domaines d'application (tinctoriale)

La classification tinctoriale permet de classer les colorants en fonction de leur domaine d’application
et de leurs propriétes spécifiques. Contrairement a la classification chimique, qui est davantage utilisée
par les fabricants de colorants, ce type de classification est plus utile pour les teinturiers car il leur donne
des informations pratiques sur la solubilité des colorants, leur affinité avec les fibres, et la nature de la

fixation.
A. Colorants réactifs

Les colorants reactifs, une classe récente, sont utilisés principalement dans 1’industric de
I’habillement. Ces colorants de synthése possedent un groupe chromogene auquel sont attachés des
groupes réactifs électrophiles. Ces groupes réactifs forment des liaisons covalentes stables avec les
fonctions hydroxyles de la cellulose et les amines des polyamides. Ils sont particuliérement utilisés pour
des applications durables sur coton, la laine, et polyamides. Leur solidité aux lavages et a la lumiére les
rend idéaux pour des teintures permanentes. lls sont appliqués en présence d’un agent alcalin comme la

soude caustique ou le carbonate de sodium [26].
B. Colorants acides ou anioniques

Les colorants acides sont solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ce qui
leur permet de teindre efficacement des fibres animales telles que la laine, la soie, et certaines fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide). L’affinité entre le colorant et la fibre est générée par des
liaisons ioniques entre le groupe acide sulfonique du colorant et les groupements aminés des fibres
textiles [27].

C. Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui les rend solubles dans
I’eau. Ils forment des liaisons solides avec les fibres en raison de leurs interactions entre les sites
cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. Ces colorants étaient utilises principalement
pour la laine et la soie, mais leur utilisation a augmenté avec 1’apparition des fibres acryliques, offrant
ainsi des teintures vives et résistantes. Ils sont également utilisés pour des fibres telles que le nylon et le

polyester [28].
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D. Colorants métalliféres

Les colorants métalliféres contiennent des complexes métalliques, souvent avec des éléments comme
le chrome, le cobalt, le cuivre, le nickel ou le fer. Ces colorants sont utilisés principalement pour teindre
des fibres comme les polyamides (ex. nylon) et d'autres fibres synthétiques. ls sont connus pour leur
grande stabilité et résistance a la lumiere, ainsi que pour leur capacité a produire des couleurs durables

sur des tissus difficiles a teindre [29].
E. Colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent un ligand fonctionnel capable de reagir fortement avec des sels
métalliques comme ceux du chrome, du cobalt, du cuivre, du nickel, ou du fer. Cette réaction forme des
complexes colores avec le textile, souvent utilisés pour teindre la laine, la soie, et parfois le cuir. Ces
colorants sont particulierement prisés pour leur capacité a produire des couleurs durables et stables sur

des matériaux difficiles a teindre [30].
F. Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles dans 1’eau, mais sous I’effet d’un réducteur comme le dithionite
de sodium, ils se transforment en leur leuco-dérivé, une forme incolore et soluble dans ’eau. Ces
colorants présentent une affinité pour les fibres cellulosiques comme le coton et le lin, ainsi que pour la
laine et la soie. Une fois 1’oxydation terminée, le colorant initial se régénére dans la fibre. Ces colorants

sont trés résistants aux agents de dégradation et a la lumiere [31].
G. Colorants directs

Les colorants directs sont hydrosolubles et utilisés dans des applications ou un bon alignement
moléculaire avec les fibres de cellulose est nécessaire. Ils sont principalement utilisés pour teindre le
coton, le lin, le jute, et les fibres polyamides. Ces colorants ont des structures moléculaires longues et
planes qui leur permettent de s’aligner avec les macromolécules plates de la cellulose. Ils sont utilisés

pour des articles de qualité moyenne a faible codt.
H. Colorants disperses

Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans I’cau. Ils sont utilisés sous forme de suspension

fine dans I'eau et appliqués principalement sur des fibres synthétiques comme le polyester, ainsi que sur
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Des fibres acryliques et polyamides. Ils sont essentiellement des colorants azoiques ou
anthraquinoniques et sont connus pour leur bonne stabilité a la lumiére, mais leur solubilité faible peut
entrainer des limitations en termes de durabilité [32].

I. Pigments

Les pigments sont des molécules insolubles dans les milieux aqueux et nécessitent I’ajout de liants
pour assurer leur fixation sur les fibres textiles. Bien qu’ils n’aient aucune affinité pour les fibres, les
pigments sont largement utilisés dans des applications comme la peinture et les matiéres plastiques. Ils
sont principalement des colorants azoiques (jaune, orange, rouge) ou des dérivés de phthalocyanines

(bleu, vert).
11.8. Toxicité des colorants

La toxicité des colorants est une problématique complexe qui provient de la diversité de leurs structures

chimiques et, parfois, d'une méconnaissance de ces propriétés par les utilisateurs [33, 34].

Actuellement, de nombreuses stations d’épuration des industries textiles rejettent des quantités
importantes d’eaux et de boues colorées dans la nature, représentant un danger majeur pour 1'équilibre
¢cologique [35]. Ces rejets polluants peuvent se transmettre et se propager dans I’environnement par
plusieurs vecteurs : l'action du vent (poussiéres en €té), l'infiltration des colorants dans les nappes

phréatiques, ou encore a travers la chaine alimentaire (végétaux, animaux) [36].

Figure 11.8 : Exemple de pollution d’une riviére avec des teintures d’usine textile.
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La présence de ces effluents dans les rivieres nuit considérablement aux espéces animales, vegetales
ainsi qu'aux divers microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité pourrait étre liée a la diminution
de l'oxygene dissous dans ces milieux. Par ailleurs, leur tres faible biodégradabilité, due a leur poids
moléculaire elevé et a leurs structures complexes, confere & ces composes un caractere toxique persistant
dans le milieu aquatique. Ils engendrent ainsi des perturbations importantes dans les différents
mécanismes naturels existant dans la flore, comme 1’affaiblissement du pouvoir d’autoépuration des
cours d’eau et l'inhibition de la croissance des végétaux aquatiques, ainsi que dans la faune par la

destruction de catégories de poissons et de microorganismes.

De plus, l'interception du rayonnement solaire par la substance colorée au travers des couches d'eau
affectées a une incidence négative sur la photosynthese chlorophyllienne. Ces rejets rendent également
plus difficile la production d'eau potable ; la couleur étant le premier paramétre contaminant que l'on
observe, ce qui pousse certains pays a établir une réglementation environnementale accordant la priorité
a la décoloration. Enfin, l'indicateur quantitatif le plus utilisé pour mesurer cette toxicité
environnementale reste la dose létale 50 (DLso), exprimée en milligrammes de matiére active par
kilogramme de biomasse, qui définit les différentes classes de toxicité de ces substances dans les milieux

biologiques.

Tableau 11.4 : Les principales classes de toxicité, Echelle de Gosselin.

Dose orale probablement mortelle Classe de toxicité
Moins de 5 mg/kg Trés peu toxique
De 5 a 50 mg/kg Légérement toxique
De 50 a 500 mg/kg Modérément toxique
De 500 a 5000 mg/kg Tres toxique
De 5000 a 15000 mg/kg Extrémement toxique
Plus de 15000 mg/kg Super toxique

11.8.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont été
développés. En effet, des chercheurs ont montré que les colorants aminés sont souvent aptes a provoquer

des irritations de la peau et des dermites.
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Des effets similaires avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers

d’usine de fabrication des colorants de la série du triphénylméthane [37].

Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été observés
avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du groupe des

naphtalénes (chéilite de rouge).

Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogénes, des tumeurs urinaires
et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie. En 1913, pour la premiére fois, on se
rendit compte qu’il y avait une relation entre la production d’aniline et 1’apparition de cancers de la
vessie ; ces maladies ont particuliérement touché les ouvriers allemands .D’autres recherches ont signalé
que la tartrazine développe un certain nombre de réactions adverses chez certains individus comme le
prurit, ’cedéme, [’urticaire, 1’asthme et la rhinite. Les colorants azoiques sont aussi responsables

d’apparition de Lépatomes chez ’homme.

Les colorants métalliféres sont parmi les substances qui représentent de grands risques pour la santé
de I’homme. Ils peuvent également causer des dégats sur les réseaux d’assainissement et des
perturbations des traitements biologiques dans les stat ions d’épuration a cause de leur toxicité élevee
[38]. L’utilisation des colorants a base d’arsenic tels que le vert de Scheele (arsénite de cuivre), vert de
Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) provoquent des troubles digestifs : digestion pénible, nauseées,
diarrhée et peuvent étre a 1’origine des irritations de peau, des muqueuses oculaires et pulmonaires et

surtout de cancer.

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

plusieurs fois par jour pendant des années [39].
11.8.2. Toxicité sur les milieux aquatiques

Un certain nombre de colorants présente un caractére toxique sur le milieu aquatique, provoquant la
destruction directe des communautés aquatiques. Les principales questions environnementales soulevées
par les activités de ’industrie concernent essentiellement les rejets dans I’eau, les émissions dans ’air

ainsi que la consommation d’énergie [40].

Les rejets d’effluents des industries textiles et de teinturerie, chargés en colorants, dans les rivicres,

peuvent nuire grandement aux espéces animales, végétales ainsi qu’aux divers microorganismes vivant
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Dans ces eaux. Cette toxicité pourrait étre lie a la diminution de I’oxygene dissout dans ces milieux. En
effet, ces rejets sont a I’origine de diverses pollutions telles que I’augmentation de la DBOs et de la DCO,
diminuant la capacité de ré-aération des cours d’eau et retardant 1’activité de photosynthése [41]. Leur
tres faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire éleveé et a leurs structures complexes, confere a
ces composés un caractere toxique pouvant étre élevé ou faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps
dans ce milieu, engendrant des perturbations importantes dans les mécanismes naturels existant dans la
flore (pouvoir d’autoépuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux aquatiques...) et

dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de microorganismes...) [42].

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

vitale des algues.
11.8.3. Toxicité sur les poissons

Le poisson constitue un trés bon modéle d’essai de toxicité, non seulement parce qu’il est un bon
indicateur des conditions générales des eaux, mais aussi parce qu’il représente une source d’alimentation
importante pour I’homme. L’ analyse des données disponibles de la toxicité, par rapport au poisson, sur
plus de 3000 produits commercialisés par des firmes membres de 1’ Association des colorants indique
qu’environ 98 % ont des valeurs de concentration létale CLso supérieures a 1 mg/l, concentration a
laquelle la pollution colorée d’une riviere peut étre observable. Les 2 % restants se répartissent sur 27
structures chimiques différentes, y compris 16 colorants basiques parmi lesquels 10 sont de type

triphénylméthane.

Le colorant « noir de Luxanthol G », utilisé pour la teinture de la viscose, est déja toxique pour de
jeunes Guppies a la concentration de 5 mg/l, mais ne le devient, pour le Hotu, qu’a partir de 75 mg/Il. En
revanche, 1’éosine, la fluorescine et ’auramine, trés utilisées en hydrologie pour les essais de coloration,

se sont montrées inoffensives pour la Truite et le Gardon a des concentrations allant jusqu’a 100 mg/I.
11.8.4. Toxicité selon le type de colorants
A. Toxicité des colorants azoiques

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas un fait nouveau.
Dés 1895, I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de 1’industrie

textile a été reliée a leur exposition prolongee aux colorants azoiques [43].
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Les travaux réalisés ont démontré que ces composes chimiques présentent des effets cancérigenes pour
I’homme et I’animal. L’azobenzéne est reconnu comme composé¢ génotoxique, au mé€me titre que
I’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille, considérés parmi les plus dangereux pour ’homme. Les
effets cancérigénes des composés azoiques s’expriment par leurs dérivés amines, et leur toxicité est
accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique, notamment des groupes nitro (-NO3) et
halogénes (particulierement CI). Selon I’EPA, la concentration limite admissible dans 1’eau potable est

fixée a 3,1 pg/L.
B. Toxicité des triphénylméthanes

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont reconnus comme génotoxiques pour les
cellules bactériennes et mammiféres [44,45]. Des études menees par Fernandes et al. [46], Rao [47] et
Culp et al. Ont montré que la verte de malachite est fortement cytotoxique pour les mammiféres. Leur
caractére cancérigene se manifeste principalement par voie bactérienne ou levure [48,49]. La verte de
malachite, via son métabolite leuco-vert de malachite, augmente ’incidence des cancers chez les rats et
les souris [50]. Le violet de cristal est dégradé en cétone de Michler et p-diméthylaminophenol [51],
composés pouvant étre convertis en amines cancérigenes et mutagénes [52]. Ainsi, le traitement

biologique peut rendre la solution plus toxique que le composé initial.
C. Toxicité des colorants indigoides

Les colorants indigoides sont considérés comme trés toxiques. Leur contact peut provoquer des
irritations cutanées et oculaires, ainsi que des lésions permanentes de la cornée et de la conjonctive. Leur
ingestion peut étre fatale en raison de leur potentiel cancérogéne et de leur toxicité neuronale aigué [53].
IIs peuvent induire des tumeurs au site d’application [54]. L’indigo carmine, utilisé en injection
intraveineuse pour le diagnostic urinaire, peut entrainer des hypertensions sévéres, des effets
cardiovasculaires et respiratoires [55,56], ainsi que des troubles gastro-intestinaux (nausees,
vomissements, diarrhée) [57]. Des essais ont révélé une toxicité a long terme chez la souris et a court

terme chez le porc [58].
D. Toxicité des colorants xanthénes

Les colorants xanthénes présentent une toxicité envers un large spectre d’insectes [59]. Des études

menées par Hawkins [60] et Hawkins et al. Ont montré que 1’érythrosine B (tetraiodofluorescéine) est
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Phototoxique pour le troisieme stade larvaire (L3) des nématodes gastro-intestinaux bovins. Plus
récemment, ces colorants ont été utilisés pour renforcer I’activité antivirale de certains composés [61].
Leur mécanisme toxique repose sur une réaction de photo-oxydation dépendante de la lumiére,

anciennement appelée action photodynamique [62,63].
11.9. Impacts environnementaux des colorants

1. Couleur

Beaucoup de colorants sont visibles dans I’eau méme a de trés faibles concentrations (< 1 mg/L ; 1
mg. L™). Ils contribuent ainsi aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité considérable
d’eaux usées contenant des colorants résiduels. Ont montré qu’une coloration peut étre percue par 1’ceil
humain a partir de 5 x 10°¢ g .L ™' [64]. Au-dela de I’aspect inesthétique, les agents colorants interférent
avec la transmission de la lumicre dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques et

perturbant 1’équilibre du milieu aquatique.
2. Eutrophisation

Sous I’action des microorganismes, certains colorants libérent des nitrates et des phosphates dans le
milieu naturel. Introduits en quantité excessive, ces ions minéraux peuvent devenir toxiques pour la vie
piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les plantes aquatiques favorise
une prolifération anarchique, conduisant a un appauvrissement en oxygene par inhibition de la

photosynthése dans les strates profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes.
3. Impact sur la flore et la faune

Le rejet des eaux usées chargées en colorants, notamment sans traitement spécifique des constituants
toxiques, constitue une source importante de pollution. Contrairement aux colorants naturels, moins
polluants, les colorants de synthése génerent des sous-produits nocifs dont le déversement direct dans

I’environnement présente un grand danger pour la flore et la faune [65].

Ces substances peuvent persister longtemps dans le milieu naturel et provoquer des perturbations des
mécanismes naturels, telles que la diminution du pouvoir d’autoépuration des cours d’eau, 1’inhibition
de la croissance des végétaux aquatiques ainsi que la destruction de certaines catégories de poissons et

de microorganismes.
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Elles représentent également un danger potentiel de bioaccumulation pouvant affecter I’homme par

transfert a travers la chaine alimentaire.
4. Turbidité et odeur

L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d’eau entraine I’apparition de mauvais gofits,
d’odeurs pestilentielles, une prolifération bactérienne, une turbidité élevée et des colorations anormales,

altérant ainsi la qualité des eaux et leurs différents usages.
11.9.1. Les dangers a long terme

A. La persistance : les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par

dégradations biologiques naturelles. Cette persistance est due principalement a leur réactivité chimique :

les aromatiques sont plus persistants que les alcanes ;
» Les composeés saturés sont plus persistants que les insaturés ;

= La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants ;

Les substituants halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les groupements

alkyles.

B. La bioaccumulation : désigne la capacité des organismes a absorber et concentrer dans tout ou une
partie de leur organisme (partie vivante ou inerte telle que I'écorce ou le bois de I'arbre, la coquille de la
moule, la corne, etc...) certaines substances chimiques, éventuellement rares dans I'environnement

(oligoéléments utiles ou indispensables, ou toxiques indésirables).

Chez un méme organisme, cette capacité peut fortement varier selon I'age et I'état de santé, ou selon

des facteurs externes (saison, teneur du milieu en nutriments ou cofacteurs).

Certaines substances non ou peu dégradables comme les colorants sont persistantes dans les organismes

(bio-persistance) vivants car elles ne sont pas métabolisées.

Leur possibilité d'accumulation est d'autant plus important que les organismes n'ont pas d'autres

alternatives que de les éliminer (processus long) ou de les stocker.

C. Cancer : si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de

leurs métabolites I’est [66]. Leurs effets mutagenes, tératogénes ou cancérigenes apparaissent apres
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Dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine cancérigene pour les azoiques

[67] et leuco-dérivé pour les triphénylméthanes.

D. Les sous-produits de chloration (SPC) : le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes
pathogénes réagit avec la matiere organique pour former des trihalométhanes (THM) pouvant atteindre
plusieurs centaines de mg/L. Les SPC sont responsables de développement de cancer du foie, des

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

En synthese des €léments développés précédemment, le schéma ci-dessous (Figure 11.9) récapitule la

classification de ces impacts environnementaux selon leur nature immédiate ou leur persistance a long

terme.
Rejets textiles
Dangers évidents Dangers a long terme
- Eutrophisation - Persistance
- Sous oxygénation - Bicaccuulation
- Coulour, turbidité, odeur - Sous produts de chloration

Figure 11.9 : Classification des dangers liés aux rejets textiles.
11.10. Les méthodes de traitement de la pollution par les colorants

Les colorants constituent des polluants organiques complexes caractérisés par la diversité de leur
structure chimique et la variabilité de leurs propriétés physico-chimiques, ce qui rend leur élimination un
défi technique et environnemental majeur. En raison de leur résistance fréquente a la dégradation, leur
traitement nécessite la mise en ceuvre d’une chaine d’opérations intégrées, réalisées en étapes successives

afin d’assurer 1’élimination des différents polluants associés.

Il n’est pas possible de se baser sur une seule technique, compte tenu de la diversité des types de
colorants, de leur solubilité et de leur stabilité. Ainsi, plusieurs procédés ont été développés, comprenant
des méthodes physiques, chimiques et biologiques. Le choix d’une méthode ou la combinaison de

plusieurs procédés dépend de la nature des polluants et des caractéristiques du milieu a traiter.
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11.10.1. Méthodes physiques

La pollution par les colorants, notamment issue des industries textiles, représente un probleme
environnemental important en raison de la complexité des rejets et de la difficulté de dégradation de
nombreux colorants. Leur traitement nécessite donc une chaine de procédés intégrés. Les méthodes
physigues constituent une étape essentielle, car elles reposent principalement sur des mécanismes de

séparation solide—liquide.
1. Précipitation (coagulation — floculation — décantation)

La coagulation—floculation regroupe un ensemble de processus physico-chimiques permettant de
transformer les particules colloidales ou les matiéres en suspension fines en agrégats plus volumineux

appelés « flocs », a I’aide de coagulants et de floculant chimiques [68].

++ La coagulation vise a déstabiliser les particules colloidales en réduisant les forces de répulsion
électrostatique liées aux charges superficielles ;

¢ La floculation permet ensuite 1’agglomération de ces particules en microflocs puis en flocs plus
volumineux et décantables ;

« Les flocs formés sont éliminés par decantation, puis éventuellement par filtration.

Parmi les principaux coagulants utilisés figurent : le sulfate d’aluminium (alun), I’aluminate de sodium,
le chlorure ferrique, le sulfate ferreux et le sulfate ferrique. Des polymeéres organiques de synthese

peuvent également étre employés comme floculants.

Les coagulants inorganiques tels que 1’alun montrent une bonne efficacité pour la décoloration des
effluents contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre, mais sont inefficaces vis-a-vis des

colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [69].

L’un des principaux inconvénients de cette méthode est la production de grandes quantités de boues,

nécessitant des investissements supplémentaires pour leur traitement ou leur valorisation [70].
2. Adsorption

L’adsorption est un procéd¢ physique consistant en la fixation d’une substance dissoute (adsorbat) a
la surface d’un solide appelé adsorbant [71,72]. Ce mécanisme permet le transfert du polluant de la phase

liquide vers la phase solide.
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Le charbon actif est I’adsorbant le plus couramment utilisé pour la réduction de la couleur [73]. Il
présente une efficacité notable pour certaines catégories de colorants, notamment les colorants

cationiques, disperseés, de cuve et certains colorants réactifs.

Cependant, I’adsorption est un procédé non destructif, ce qui implique des opérations ultérieures de
régénération de 1’adsorbant et de gestion des déchets solides générés, pouvant entrainer des colts

supplémentaires.
3. Filtration membranaire

La filtration membranaire repose sur le passage du milieu & traiter a travers une membrane semi-
perméable qui laisse passer le solvant tout en retenant les particules de taille supérieure au diametre des

pores.
Selon la taille des pores, on distingue :

e la microfiltration ;
e [’ultrafiltration ;
¢ la nanofiltration ;

e 1’osmose inverse.

La microfiltration permet d’éliminer les matiéres colloidales et les colorants disperses.
L’ultrafiltration est principalement utilisée pour la réduction de la DCO et des matiéres en suspension
[74]. La nanofiltration et I’osmose inverse sont les plus efficaces pour la rétention partielle de la couleur

et des petites molécules organiques [75,76], I’osmose inverse étant la technique la plus répandue [77].

Malgré leur efficacité, ces procédés nécessitent des investissements élevés et génerent un concentrat

qui doit faire I’objet d’un traitement complémentaire.
11.10.2. Méthodes chimiques

Le traitement chimique est une méthode largement utilisée pour I’élimination des polluants,
notamment les colorants. Il repose sur ’emploi de réactifs chimiques permettant de transformer ou de

dégrader les contaminants, en particulier ceux les résistants aux procédés biologiques.
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Dans la littérature, ces techniques sont généralement appliquées pour le traitement des organiques
dangereux présents en faibles concentrations, en prétraitement avant des procedés biologiques, traitement

de constituants résistants aux méthodes de biodégradation et en post-traitement pour réduire la toxicite.
Parmi les techniques de traitement chimique, on peut citer :

> Réduction : (Na2S204) ;
» Meéthode complexométrique ;

» Résine échangeuse d’ions.
1. Les procédés d’oxydation classique

Les techniques d'oxydation classique utilisent des oxydants forts et différents comme I'nypochlorite
de sodium (NaOCl), I'ozone (Os), ou encore le peroxyde d'hydrogéne (H202), avec ou sans la présence
d'un catalyseur. Ces procédés de traitement sont couramment utilisés pour purifier des effluents contenant
des contaminants organiques, notamment des colorants, en raison de leur relative facilité de mise en

acuvre.
2. Procédés d'Oxydation Avancés (POA)

Les procédés d'oxydation avancés impliquent des méthodes chimiques, photochimiques ou
électrochimiques. Ces méthodes de traitement consistent a dégrader les molécules de colorant en CO2 et

H20 par rayonnement UV en présence de peroxyde d'hydrogéne [78,79].
11.10.3. Méthodes biologique

L'élimination des polluants organiques, tels que les colorants, par les microorganismes constitue le
moyen biologique que la nature a utilisé pour 1’épuration des milieux naturels (air, eau, sol). Ces procédés
d’épuration sont basés sur la biotransformation microbienne et sont utilisés depuis plus de 150 ans. On

distingue généralement deux modes de traitement selon la présence ou I'absence d'oxygéne [80, 81, 82]
1. Traitement aérobie

Ce procéde s'effectue en présence d’air ou d’oxygene dissous. L'oxygénation peut étre assurée par
I'action chlorophyllienne de végétaux ou par aération mécanique dans des réacteurs dits a boues activees
ou a lits bactériens. Dans ce systéme, les bactéries aérobies décomposent les polluants organiques qui,

dans un cas idéal, sont oxydés jusqu’au dioxyde de carbone (COz2) et en eau (H20). La boue formée est
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Ensuite séparée par sédimentation dans un décanteur, ou une partie est recyclée et le surplus est évacué

apres pressage ou centrifugation.

Bien que cette technique soit efficace pour réduire la Demande Chimique en Oxygéne (DCO), la
Demande Biochimique en Oxygéne (DBO) et les produits organiques volatils, elle s'est avérée limitée
pour les rejets textiles. En effet, de nombreuses classes de colorants, tels que les azoiques, les colorants
acides (en raison des groupes sulfonés) et les colorants réactifs, sont récalcitrants et persistent malgré ce
traitement. La décoloration observée dans ces cas est souvent attribuée a I'adsorption des polluants sur la
boue activée plut6t qu'a une réelle dégradation biologique. Seuls les colorants de structure chimique
simple, de faible poids moléculaire et faiblement substitués présentent des taux de décoloration

importants.
2. Traitement anaérobie

A l'inverse du mode aérobie, la digestion anaérobie s'effectue en I'absence totale d'oxygéne. Ce procédé
est particulierement efficace pour les effluents fortement chargés en matiére organique (DCO élevée) et
est souvent utilisé comme prétraitement avant un stade aerobie, notamment en climat tropical. Les
microorganismes dégradent la matiére organique en formant du dioxyde de carbone (CO3), de I'eau
(H20), de l'azote, du soufre, et surtout des quantités importantes de méthane (CH4), lequel peut étre

valorisé comme source d'énergie pour le chauffage ou I'éclairage [83].

En ce qui concerne les colorants azoiques, les conditions de réduction anaérobie favorisent le clivage
de la liaison azoique, entrainant la destruction du groupe chromophore et donc la décoloration.
Cependant, cette disparition de la couleur n'est pas synonyme de minéralisation complete. Elle conduit
souvent a la formation de composeés intermédiaires plus toxiques et persistants, notamment des amines

aromatiques [84].
3. Limites des procédés biologiques

Malgré leur large utilisation, les méthodes biologiques conventionnelles rencontrent des obstacles

majeurs face aux colorants synthetiques :

» Faible rendement : Certains chercheurs estiment la réduction de la coloration par ces

procédés a seulement 10-20 %;
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» Stabilité des molécules : La structure poly-aromatique complexe et la nature réfractaire des
colorants les rendent tres stables et souvent non biodégradables [85] ;

» Toxicité : Les fortes concentrations de polluants ou leur toxicité intrinséque peuvent
entrainer la mort des microorganismes, rendant le traitement inefficace ;

» Sous-produits : Ces techniques génerent des quantités importantes de boues biologiques qu'il
faut retraiter [86].

Cette constatation laisse présager la nécessité d'associer les méthodes biologiques a d'autres
technigques (comme les procédés d'oxydation avancée) pour abaisser le degré de réfractarité de la charge

polluante.

Le choix d'un procédé de décoloration dépend de plusieurs critéres techniques et économiques. Afin
d'évaluer l'efficacité de chaque méthode, le tableau 11.5 suivant présente une étude comparative des
principales technologies de traitement, en mettant I'accent sur leurs avantages respectifs ainsi que leurs

contraintes opérationnelles.
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Tableau I1.5 : Comparaison synoptique des différents procédés de décoloration selon leurs

avantages et inconvénients.

Coagulation/

Polyélectrolyte.

-Réduction significative de la DCO

Technologie Exemples Avantages Inconveénients
Chaux, -Equipement simple -Formation de boues
FeCl3, -Décoloration relativement rapide -Adjonction de produits chimiques

nécessaires
-Fonctionnement onéreux

-Coagulants non réutilisables

Floculation
-Réduction spécifique de la
couleur
-Peu d’informations sur la
réduction de DBO et DCO
Filtration Osmose -Utilisation simple et rapide -Investissement important
sur inverse, -Pas d’addition de produits chimique | -Sélectif
membranes | Nanofiltration | -Faible consommation énergétique -Encrassement rapide des
Microfiltration | -Réduction de la couleur membranes
Ultrafiltration | -Grands volumes traités -Pré et post traitement nécessaires
Carbone, -Réduction efficace de la couleur -Investissement et cout de
Activé, -Technologie simple fonctionnement élevés
Adsorption Silice. -Faible cout d’utilisation pour -Lent et limité en volume
certains adsorbants -Régénération des adsorbants
onéreuse voire impossible
-Sélectif
-Formation de boue
Ozone -Traitement de gros volumes -Investissement et cout de
-Diminution nette de la chloration fonctionnement tres élevés
Oxydation -Efficacité limitée pour certains
chimique -Décoloration rapide et efficace colorants
Réactifs de -Opération simple -Cout élevé
Fenton -Oxydant puissant -Produits d’oxydation inconnus
Chloration -Formation de sous-produits
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colorants par un mécanisme de
réduction

Réutilisation du méthane produit
comme source d’énergie sur le

site

Réduction Chlorure -Décoloration efficace des -Formation d’amines
chimique d’étains, azoique aromatiques
Hydrosulfate -Dégradation incompléte
Aérobie -Approprié pour les colorants | -Spécifique a certains colorants
insolubles -Décoloration variable
-Grandes quantités de boues
générées
-Besoins énergétiques
Procédeés importants
biologiques
Anaérobie -Décolore la plupart des -Produits de dégradation

inconnus

-Beaucoup de produits toxiques
non dégradés

-Nécessite de grands réservoirs

d’aération

11.11. Conclusion

Dans ce chapitre, une étude bibliographique a été consacrée aux colorants, a leurs caractéristiques ainsi

qu’aux problématiques environnementales et sanitaires liées a leur utilisation. Il ressort que la pollution

par les colorants constitue aujourd’hui un enjeu environnemental majeur, en raison de 1’expansion des

activités industrielles et de I’'usage intensif de ces composés dans plusieurs secteurs, notamment le textile.

La structure chimique souvent complexe des colorants leur confére une grande stabilité et une

résistance importante aux processus naturels de dégradation. Cette persistance favorise leur accumulation

dans les différents milieux environnementaux, tels que I’eau, le sol et parfois méme I’air via les rejets

industriels. De plus, certains colorants ou leurs produits de transformation peuvent présenter une toxicité

significative, ce qui accentue les risques pour les écosystemes et la santé humaine.
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Ainsi, les stratégies de traitement ne doivent pas se limiter a la simple élimination de la coloration
visible, mais viser la dégradation effective des molécules organiques afin de réduire leur dangerosité et

d’éviter la formation de sous-produits potentiellement plus nocifs.

Les différentes méthodes de traitement étudiées, qu’elles soient physiques, chimiques ou biologiques,
offrent des performances variables selon la nature du colorant, sa concentration et les conditions
opératoires. Malgré les avancées technologiques, des contraintes techniques et économiques subsistent,
soulignant la nécessité d’optimiser les procédés existants et de développer des solutions plus efficaces et

durables.

En définitive, la lutte contre la pollution par les colorants repose sur une approche globale intégrant la
prévention a la source, I’amélioration des procédés industriels et I’application de techniques de traitement

adaptées, dans une perspective de protection durable de I’environnement et de la santé publique.
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les différents matériaux, réactifs et équipements utilisés au cours de
cette étude expérimentale portant sur 1’adsorption du colorant vert de malachite en solution aqueuse. Ce
travail vise a évaluer I’efficacité d’un adsorbant naturel préparé a partir d’ Araucaria heterophylla dans

I’¢élimination de ce polluant organique.

Les méthodes expérimentales et analytiques adoptées sont également décrites, ainsi que les différentes
étapes de préparation de 1’adsorbant et des solutions utilisées. L’étude porte principalement sur
I’influence de certains parameétres opératoires sur le processus d’adsorption, notamment le temps

d’équilibre, le pH, la masse de 1’adsorbant et la température.

Ce chapitre comprend également 1’étude du pH au point de charge nulle (pHpzc) de 1’adsorbant, ainsi
que la présentation des modéles cinétiques et des isothermes d’adsorption appliqués pour analyser,

modéliser et optimiser les résultats obtenus.
I11.2. Matériels et appareillages

111.2.1. Matériels utilisés

Tableau I11.1 : Liste du matériel de laboratoire utilisé.
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111.2.2. Appareillages

Les équipements et dispositifs utilisés pour la réalisation des essais d'adsorption sont regroupés ci-

dessous :

e Electrode pH métre ;

e FEtuve;

e Balance électronique ;
e Agitateur magnétique ;
e mixer électrique ;

e Tamis.

> Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

La spectrométrie d’absorption UV-Visible est une méthode analytique quantitative basée sur la
capacité des molécules (chromophores) a absorber des radiations lumineuses spécifiques dans les
domaines ultraviolet (185 - 380 nm) et visible (380 - 800 nm) [1], permettant ainsi d'identifier les
substances chimiques et de déterminer leur concentration en solution par I'interaction des électrons du
soluté avec la lumiére [2]. En pratique, le principe de fonctionnement du spectrophotometre repose sur
la mesure de l'atténuation d'un faisceau lumineux monochromatique ; le rayonnement issu d'une source
polychromatique traverse un monochromateur et une fente de sélection pour obtenir une longueur d'onde
unique. Lorsqu'un tel faisceau, ayant une intensité incidente lo, traverse I'échantillon placé dans une cuve,
une partie de son énergie est absorbée par le soluté de sorte que I'intensité emergente | transmise vers le

détecteur est plus faible.

Source polychromatique Cuve

i Afficheur
Détecteur —

Fente

I | 0,024 A

Monochromateur Echantilllon An‘pliﬁcateur

Figure I11.1 : Schéma de principe du spectrophotometre.
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Ce phénomene physique est régi par la loi de Beer-Lambert, illustrée par la Figure 111.2.

/4

—

Figure 111.2 : Principe de Beer Lambert.

Selon larelation : A = log (ITO) =¢&L.C (1)

Avec :

A : Absorbance ou densité optique (sans unité).

€: Le coefficient d'extinction molaire.

L : I'épaisseur de la cuve ou trajet optique (L. molt.cm™).

C : la Concentration de I'espéce chimique a doser en solution (mol. L) ou (g. L ).

Cette absorbance varies avec la longueur d'onde pour atteindre un maximum a la longueur d'onde
d'absorption maximale) (Amax), déterminée expérimentalement dans ce travail pour le colorant vert de

malachite (VM) & Amax = 617nm a l'aide d'un spectrophotomeétre de type SHIMADZU UV-1800.

Figure 111.3 : Spectrophotometre UV-Visible SHIMADZU (UV-1800) et sa chambre d*analyse.
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Afin d'évaluer I'efficacité du procédé d'adsorption pour I'élimination de ce colorant, le rendement
d'élimination en pourcentage (R%) est calculé a partir des concentrations initiale et finale selon I'équation

suivante :

ci—ce

R% =

X 100 (111.2)

ci

Ou R% représente le rendement d'élimination, tandis que Ci et Ce désignent respectivement les

concentrations initiale et finale (résiduelle) du vert de malachite dans la solution (mg.L™).
I11.3. Produits chimiques utilisés

Les différents produits chimiques utilisés durant nos travaux expérimentaux sont répertoriés comme
suit :

» Sels : Chlorure de sodium (NaCl) ;
» Solvants :
e Eau distillée (H20) ;
e Acétone (C3Hs0).

111.3.1. Les produits utilisés pour I’ajustement du pH

o Acide chlorhydrique (HCI, 0,1 N) : utilisé pour I'ajustement du pH dans les milieux acides ;

o Hydroxyde de sodium (NaOH, 0,1N) : utilisé pour I'ajustement du pH dans les milieux basiques.
111.3.2. Vert de Malachite (L’adsorbats)
111.3.2.1. Généralités sur le vert de malachite

Le vert de malachite (connu également sous les noms de vert d'aniline, vert de diamant B, vert
basique 4 ou vert de Chine) est un colorant basique toxique appartenant a la classe du triarylméthane.
Bien que son nom provienne du carbonate minéral (la malachite) en raison de sa teinte, ce composé
chimique est totalement exempt de cuivre. Il se présente sous la forme d'un solide cristallin vert foncé
aux reflets métalliques, hautement soluble dans I'eau ou il forme une solution bleu-vert. Ce colorant est
commercialisé sous différentes formes chimiques (telles que le carbinol neutre ou la forme leuco réduite

[3]), mais c'est le sel d'oxalate (dont la couleur est liée au cation coloré [4]) qui est principalement utilisé
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Comme matiére active dans les travaux de laboratoire. Ce produit est intensivement exploité dans les
industries textiles et papetiére pour la teinture du nylon, de la laine, de la soie et du coton.

Enfin, il est utilisé en chimie comme indicateur coloré, présentant deux zones de virage distinctes :

I'une en milieu trés acide et I'autre en milieu trés basique.

L
el 210 CHEM B
Batch N

w7308
oPsota W@ Fleiryie) B RALAsEEal

Malachite green =
For Microscopy e

<
ke
=3
CsHaN©Oo

MW =927 02
Content : 100 gr

Figure 111.4 : Flacon commercial du colorant vert de malachite.

111.3.2.2. Propriétés du vert de malachite
Tableau I11.2 : Propriétés du vert de malachite.

Nom Triphénylméthane diamine
Formule chimique | Cs2Hs4N4O12
HSC\F\'/CHa & B
‘ HO OH
I o, o
Structure chimique O O n-CHs T o: :OH 5
CHs

_ - 2
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Masse moléculaire | 927,00g/mol

Apparence Cristaux vert forcé
Godt La solution aqueuse du Vert Malachite a un godt légérement amer
pH Le vert de malachite posséde deux zones de virages, un en milieu trés acide et

un en milieu tres basique (pkai=1,3 ; pka2=12,5)
Solubilité Soluble
Amax 617nm

111.3.2.3. Utilisation de vert de malachite

Sur le plan industriel, le vert de malachite trouve une application notable dans le domaine des

distilleries ainsi que dans la formulation des encres d'imprimerie et des peintures.

En parallele de ses usages comme réactif chimique ou pigment, ce compose est massivement exploité
en aquaculture et dans le secteur de la péche depuis les années 1930. En effet, il s'est imposé comme I'un
des agents antifongiques les plus performants, devancant de nombreux autres produits testés, aussi bien
en traitement curatif (post-infectieux) qu’en mode préventif (prophylaxie). Ainsi, il permet de lutter
efficacement contre diverses pathologies d’origine bactérienne, fongique et parasitaire affectant les

poissons et leurs ceufs.
De maniere plus ciblée, ce colorant est préconisé pour :

%+ Combattre les infestations protozoaires : A I'image d'Ichthyophthirius chez Ictalurus punctums,
de trichodina touchant les anguilles, ou encore de Trichodinella epizootica colonisant les
structures branchiales de la carpe herbivore ;

¢+ Traiter des affections piscicoles spécifiques : Son efficacité est avérée contre les parasitoses a
helminthes (telles que Dactylo gyrus va stator), la cichlidogyrase, le syndrome de la maladie

rénale proliférative (PKD), ainsi que la nécrose cutanée ulcéreuse observée chez le saumon.
Par ailleurs, d'autres propriétés lui conferent des roles variés :

+ En médecine et pharmacie : Il agit comme désinfectant ou antiseptique local, réservé
exclusivement au traitement externe des ulcérations et des plaies ;

+ En chimie : Il est utilisé en tant qu'indicateur coloré de pH ;
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4+ Dans le secteur agroalimentaire : Il sert parfois d'additif ou d'agent de coloration.

Enfin, il est a noter que les taches ou colorations résiduelles provoquées par ce produit sur la dentition

peuvent étre éliminées efficacement par un simple ringage a lI'aide d'une solution éthanolique.
I11.4. Préparation de Biomatériaux (L'adsorbant)

111.4.1. Description botanique de I'espéce Araucaria heterophylla

L'Araucaria heterophylla (Salish.) Franco, communément appelé « pin de Norfolk », est un conifere
sempervirent appartenant a la famille des Araucariacées. Bien que son nom vernaculaire puisse préter a
confusion, cette espéce ne fait pas partie du genre Pinus ; elle constitue un taxon distinct au sein des

coniféres.
111.4.1.1. Caractéristiques morphologiques

L'espéce est caractérisée par une croissance lente et un port pyramidal régulier. Dans son habitat
naturel, il peut atteindre jusqu'a 60 métres de hauteur, tandis qu'en pot, les jeunes sujets ne dépassent
généralement pas 2 metres. Son tronc est droit avec une écorce gris foncé, et ses branches latérales sont

disposées en verticilles horizontaux réguliers [5].

NN

N

Figure 111.5 : Aspect morphologique de la biomasse végétale Araucaria heterophylla utilisee

comme biosorbant dans cette étude.
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L'une des spécificités majeures de cette plante est son dimorphisme foliaire :

= Sur les jeunes arbres et les rameaux latéraux : Les feuilles sont étalées, en forme d'aléne, vert
brillant et recourbées vers le haut ;
= Sur les arbres matures : Les feuilles sont plus denses, largement ovales ou triangulaires-ovales,

et présentent une structure imbriquée.
111.4.1.2. Origine et exigences écologiques

Originaire de I'lle Norfolk, dans I'océan Pacifique sud, cette espéce prospere dans des climats
subtropicaux caractérisés par des tempeératures douces et une humidité élevée. Elle nécessite des sols
fertiles, humides et bien drainés, et demeure sensible au gel, subissant des dommages dés que la

température chute en dessous de 0 °C.
111.4.1.3. Importance et utilisations

Au-dela de sa valeur ornementale mondialement reconnue, le bois de I'Araucaria heterophylla est
apprécié pour sa dureté moyenne et sa facilité de mise en ceuvre, ce qui le rend utile dans la construction,
la fabrication de meubles et la construction navale. Dans le cadre de recherches scientifiques, cette
biomasse est également etudiée pour ses propriétés physico-chimiques dans des processus de dépollution,

tels que lI'adsorption de colorants.
111.4.2. Collecte et préparation du matériel végétal

Le biomatériau utilise dans cette étude, constitué de feuilles d’ Araucaria heterophylla, a été collecté
au sein de l'université du 20 aout 1955 de Skikda (Algérie). Apres la récolte, les échantillons ont fait
I'objet d'un effeuillage manuel rigoureux afin de séparer les aiguilles des branches. Les feuilles
récupérées ont été triées manuellement avec soin pour eéliminer toutes les impuretés, les résidus végétaux
indésirables ainsi que les débris potentiellement présents, garantissant ainsi la pureté du matériau avant

son traitement ultérieur.
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Figure 111.6 : Préparation du matériel végétal (Araucaria heterophylla) apreés tri manuel.
111.4.3. Lavage

Les feuilles d’Araucaria heterophylla ont subi un lavage rigoureux afin d'éliminer toute trace de
poussiéres et d'impuretés. Cette opération a été effectuée par un ringage successif a I'eau du robinet
jusqu'a l'obtention d'eaux de lavage claires, suivi d'un rincage final a I'eau distillée pour garantir
I'élimination des contaminants résiduels susceptibles d'interférer avec les tests analytiques ultérieurs. Une

fois lavé, le matériau a été séché a l'air libre pendant quelques jours.
111.4.4. Broyage

Apres le lavage préliminaire, la biomasse d’Araucaria heterophylla a été broyée a 1’aide d’un mixer
électrique (a) afin d’obtenir une poudre fine(b). Le produit broyé a ensuite été stocké dans un milieu isolé
de la lumiére, de I’humidité et de I’air pour conserver ses caractéristiques avant son utilisation dans les

tests d’adsorption.

a) Mixer électrique utilise. b) Poudre obtenue aprés broyage.

Figure 111.7 : Etapes de broyage de la biomasse d’Araucaria heterophylla.
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Suite au broyage, le matériau a été lavé plusieurs fois a ’eau distillée. Le processus de ringage a été
poursuivi jusqu’a disparition totale de la coloration et clarification compléte de I’eau de lavage, indiquant

I’¢élimination des impuretés solubles.

a) Rincgage sur tissu. b) Controle visuel de la clarté des eaux de lavage.
Figure 111.8 : Etapes de lavage de la biomasse activée d’Araucaria heterophylla.
111.4.5. Séchage

Aprés I’étape de broyage, la poudre d’Araucaria heterophylla obtenue a été séchée dans une étuve a
air ventilé a 80 °C jusqu’a stabilisation de la masse. Ce séchage modéré a permis 1’élimination de
I’humidité résiduelle tout en préservant 1’intégrité structurale et les propriétés physicochimiques du

biosorbant.

sl

Figure 111.9 : Etuve utilisée pour le séchage de la poudre d’Araucaria heterophylla a 80 °C.
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111.4.6. Tamisage

Le tamisage est une méthode mécanique de séparation permettant de classer les particules solides
selon leur granulométrie. Apres séchage et broyage, la poudre d’Araucaria heterophylla a été tamisée
mécaniquement afin d’obtenir deux fractions granulométriques homogeénes de 200 um et 400 um. Les
fractions obtenues ont été conservées dans des flacons en verre, a I’abri de I’humidité et de toute

contamination, en vue des essais d’adsorption.

Figure 111.10 : Tamiseur mécanique utilisé pour la classification granulométrique de la poudre

d’Araucaria heterophylla.
I11.5. Caractérisation d’adsorption préparée (d’Araucaria heterophylla)
IT1.5.1. Densité absolue

Pour déterminer la densité absolue de 1’échantillon, on pése une fiole de 250 ml vide avec son bouchon
(mo). On y introduit 5 g de 1’échantillon, puis on compléte jusqu’au trait de jauge avec 1’eau distillée et
on pese I’ensemble (m1). Ensuite, on pése la fiole remplie uniquement d’eau distillée jusqu’au trait de
jauge (ma).

La densité absolue est calculée selon I’équation suivante :

(mq—myg)

Densité absolue =
(m1-mg)(mz—m3)

(111.3)
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Avec :

mo : poids de la fiole vide + son bouchon(g).
ma : poids de la fiole + eau distillée(g).

ma : poids de la fiole + échantillon (g).

ma: poids de la fiole + échantillon + eau distillée (g).

Figure 111.11 : Echantillons de mesure la densité absolue.

mo = 38,67265g
mi1= 87,9748¢g
mz= 41,169
m3=88,03g
111.5.2. Taux de cendres

On pese 5 g de poudre de la plante, puis on place I'échantillon dans un four a moufle réglé a 600°C
pendant 5 heures. Apres incinération, on retire I'échantillon et on le pése de nouveau : la masse obtenue
estm=0,1348 g.
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Le taux de cendres est donné par I’équation :

oY (m3 —my)
(C%) = —(mz “my) 100 (111. 4)

Figure 111.12 : Protocol expérimental de détermination du taux de cendres.

I11.5.3. Mesure de ’humidité

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le séchage de
I’adsorbant dans une étuve [6]. On pese 5 g de la plante (poudre de la plante), puis on place I'¢échantillon
dans une étuve réglée a 105°C pendant 24 heures. Apres séchage, on retire I'échantillon et on le pése de

nouveau : la masse obtenue est de 4,188 g.
Le taux d’humidité (H%) peut étre calculé par la formule suivante :

ms; —m;

(H%) = .100 (1L 5)

1

111.6. Adsorption du vert de malachite

111.6.1. Préparation de la solution mére du vert de malachite (VM)

La solution mére du vert de malachite (VM), de concentration 1000 mg/L, a été préparée en dissolvant
1 g de colorant dans 1000 ml d’eau distillée dans une fiole jaugée. Le mélange a été soumis & une agitation

magnétique pendant 48 h afin d’assurer une dissolution compléte et I’obtention d’une solution homogéne.

A la fin de ’opération, la fiole a été recouverte de papier aluminium pour la protéger de la lumiére et

éviter toute photodégradation du colorant.
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Figure 111.13 : Solution mére du vert de malachite 1000 mg/L.
111.6.2. Préparation des solutions filles

La solution fille étalon de ce colorant a été obtenue par dilution de la solution mére avec de I’eau
distillée. Pour obtenir les concentrations des solutions préparées, nous avons utilisé 1’équation de dilution

suivante :
CiV1=C V2 (111.6)

Avec :
C1: concentration de la solution mere.
Cz : concentration de la solution fille.
V1: volume de la solution mére a prélever.
V2 : volume de la solution fille.

111.6.3. Etablissement de la courbe d'étalonnage du vert de malachite

Une série d’échantillons a été préparé en vue de 1’établissement de la courbe d’étalonnage a partir de
la solution mere. Cette derniére comprendra les concentrations suivantes : 0 ;2 ;4 ; 6 ; 8 ; 10 mg/l

successivement.
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Figure 111.14 : Les échantillons préparés du VM.

L’analyse par I’absorption UV-visible avec une Amax= 617 nm, a donné les résultats suivant (tableau
111.3).

Tableau I11.3 : Résultats obtenus de courbe d’étalonnage du VM.

Concentration 0 2 4 6 8 10

Absorbance 0,001 0,255 0,489 0,776 1,057 1,257

La relation obtenue entre I’absorbance et la concentration est illustrée sur la Figure 111.15.

Courbe d'étalonnage

y=0,1282x - 0,0018
RZ=0,9981

Absorbance

Concentration
—@— Absorbance = ceeceeeee Linéaire (Absorbance )

Figure II1.15 : Courbe d’étalonnage du VM.

> e 1<




Chapitre 111 : Matériels et méthodes

On constate que la courbe est une droite avec un coefficient de corrélation égale a 0,9981 représentant

un bon ajustement linéaire.

L’équation de la droite obtenue est : Abs= 0,1282xC — 0,0018. Compte tenu de la valeur négligeable
de ’ordonnée a I’ origine (-0,0018), celle-ci est considérée comme proche de zéro. Par consequence, la
relation simplifiée Abs=0,1282xC est utilisée pour le calcul de la concentration d’une solution inconnue

du vert de malachite.
I11.7. Dispositif expérimental utilisé pour I’adsorption

Les essais d’adsorptions du vert de malachite sur le bioadsorbant préparé sont été réalisés en régime
statique en utilisant le dispositif expérimental représenté par la Figure 111.16. Ce dispositif est constitué

d’un bécher d’une capacité de 250 ml et un agitateur magnétique.

Figure 111.16 : Dispositif expérimental utilise.

111.8. Essais d'adsorption

111.7.1. Recherche des conditions optimales de I'adsorption

Afin de déterminer les meilleures conditions d’adsorption du colorant par le matériau adsorbant,

plusieurs paramétres influencant 1’efficacité d’adsorption ont été étudiés, notamment :
111.8.1.1. Effet de 1a granulométrie et de la masse d’adsorbant

La détermination de la masse minimale d’adsorbant nécessaire a I’élimination du polluant et
I’influence de la taille des particules constituent des étapes clés pour optimiser le procédé d’adsorption.
L’augmentation de la masse améliore 1’adsorption grace a une surface active plus étendue, tandis que la

granulométrie influence la surface spécifique et I’accessibilité des sites actifs. Pour cette étude, deux
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granulométries du matériau ont été préparées par tamisage : 200 um et 400 um. Pour chaque
granulométrie, 200 ml de la solution de vert de malachite VM a 10 ppm ont été introduits dans une série
de béchers. Des quantités croissantes d’adsorbant, variant de 0,1 g a 0,9 g. L’agitation a été maintenue a
500 tr/min a température ambiante pendant une heure. A 1’équilibre, des prélévements ont été effectués

et analysés par spectrophotométrie UV-Vis a Amax=617nm.

1/

Al tITIT]
s o g

—

Figure 111.17 : Effet de la masse d’adsorbant sur la décoloration de la solution de VM a 10 ppm.
111.8.1.2. L'effet du temps d'équilibre d'adsorption

Le temps d’équilibre correspond a la durée nécessaire pour que le systéme adsorbat-adsorbant
atteigne un état stationnaire, caractérisé par une concentration résiduelle constante du polluant dans la
solution. Afin de déterminer ce paramétre, I'influence du temps de contact sur 1’adsorption du vert de

malachite (VM) a été étudiée.

Le protocole expérimental a consisté a mettre en contact 200 ml d'une solution de VM avec 0,3 g
d’adsorbant préparé a partir d’Araucaria heterophylla, ayant une granulométrie de 200 pm. Le mélange
a été maintenu sous agitation constante a 500 tr/min, a une température ambiante de 25 °C. Des
prélevements ont été effectués a des intervalles de temps réguliers, allant de 2 min & 120 min, puis

analysés par spectrophotométrie UV-Vis.
111.8.1.3. L'effet de la température

Afin de déterminer la température optimale permettant d’atteindre la meilleure capacité d’adsorption,
des études ont été menées en utilisant un bain-marie thermostaté, garantissant le maintien précis des
températures cibles (10°C ; 20°C ; 30°C ; 40°C et 50°C). Pour chaque température, 200 ml de solution
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de vert de malachite (VM) a 10 ppm ont été mis en contact avec 0,3 g de poudre d’ Araucaria heterophylla,
sous une agitation de 500 tr/min pendant 45 min. La concentration résiduelle du VM a été déterminée

par spectrophotométrie UV-Vis.

Figure 111.18 : Dispositif expérimental pour I’étude de I’effet de la température sur I’adsorption

du vert de malachite sur Araucaria heterophylla.
111.8.1.4. L’effet du pH

Le pH joue un rdle important dans le processus d’adsorption. De nombreuses études ont montré que
le pH est un parameétre déterminant pour 1’évaluation du potentiel d’adsorption des composés organiques

cationiques et anioniques.

Afin d’étudier I’effet du pH sur 1’adsorption du vert de malachite VM, une série de béchers a été
préparée. 200 ml d’une solution de VM ont été versés dans chaque bécher. Le pH a ensuite été ajusté a
différentes valeurs (2 ;4 ;6 ; 8 ; 10 ; 12) par addition de HCI 0,1 N ou de NaOH 0,1 N. Une masse de
0,3 g d’adsorbant préparé a partir d’ Araucaria heterophylla a été ajoutée a chaque solution. Le mélange
a été agité pendant 45 min, puis la concentration résiduelle du VM a été déterminée par

spectrophotométrie UV-Vis a Amax=617nm.




Chapitre 111 : Matériels et méthodes

Figure 111.19 : Ajustement du pH de la solution de vert de malachite.
111.8.2. Le pH de Point de charge nulle (pHpz)

Le pHpz est défini comme étant le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou négative a la
surface du biosorbant. L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du pH de la
solution ainsi que du pHpzc de la surface de I’adsorbant utilisé. Un volume de 50 ml d’une solution de
NaCl 0,01 mol/L est placé dans des flacons a bouchons. Le pH est ajusté de 2 a 12 en ajoutant de
I’hydroxyde de sodium NaOH 0,1 N ou de I’acide chlorhydrique HCI 0,1 N. Une masse de 0,3 g de
biosorbant est ensuite ajoutée aux solutions de NaCl de différents pH. Aprés 48 heures d’agitation, le pH

final est mesuré.

Figure 111.20 : Détermination du pHpzc du biosorbant Araucaria heterophylla apres 48 h

d’agitation.
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111.9. Etude des isothermes d'adsorption du vert de malachite

Des solutions de vert de malachite aux concentrations initiales de 20 ; 40 ; 60 et 80 mg/L sont préparées
par dilution de la solution mére. Des volumes respectifs de 5 ; 10 ; 15 et 20 ml de la solution mere sont
prélevés et introduits dans des fioles jaugées de 250 ml, puis complétés a 250 ml avec de 1’eau distillée

jusqu’au trait de jauge.

Figure 111.21 : Solutions de vert de malachite avant adsorption.

Un volume de 200 ml de chaque solution est prélevé, additionné de 0,3 g de biosorbant Araucaria
heterophylla et place sous agitation magnétique pendant 45 minutes, tandis que le volume restant de 50
ml est conservé pour la détermination de la concentration initiale Co avant adsorption. Apres agitation,
un volume de 1 ml de la solution surnageant est prélevé et dilué a nouveau dans des fioles jaugées de 50
ml avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge. L’absorbance des solutions finales est mesurée par

spectrophotométrie UV-Visible.

Figure 111.22 : Solutions de vert de malachite aprés adsorption.
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111.10. Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin d'examiner la possibilité de modélisation des résultats expérimentaux obtenus, nous avons adopté
deux modeles tres appliqués dans 1’adsorption en mode statique, ce sont les modéles de Langmuir et
Freundlich. L’emploi des équations linéaires de ces deux modéles sur les résultats expérimentaux

obtenus, nous a permis de tracer les isothermes correspondantes a 1’adsorption du (VM) sur 1’adsorbant.
111.10.1. Modéle de Langmuir

La forme linéaire de I'isotherme de Langmuir est décrite par I'équation suivante :

Ce 1 Ce

Q KQm Qm (.7
Ou:

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

Qm: la capacité d’adsorption maximale (mg/Q).

Ce : la concentration a 1’équilibre en solution (mg/1).

KL la constante d'équilibre de Langmuir (I/mg).

Ainsi, une courbe représentative de (Ce/Qe) en fonction de (Ce) aboutit a une ligne droite de pente
(1/Qm) et un ordonne de (1/KL Qm). Le type de I'isotherme de Langmuir peut étre utilisé pour prévoir si
I'adsorption est favorable ou défavorable en termes de paramétre d'équilibre RL [7], qui est défini par

I'équation suivante :

1

Rp=—— I11.8
L7 1 + K. ( )

Ici, Ci (mg/l) est la concentration initiale d'ions métalliques. RL indique le type d'isotherme, pour étre :

Irréversible (RL=0), favorable (0 < RL< 1), linéaire (RL=1) ou défavorable (RL > 1).
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111.10.1. Modéle de Freundlich

La linéarisation de cette relation par passage a une échelle logarithmique :
1
InQ, = InK + (H) InC, (II1.9)

Le graphe décrivant In Qeen fonction de In Cedonne une droite de pente 1/n, dont I'ordonnée & I'origine
est log K. Le parameétre n de Freundlich est un indicateur de I'affinité et de la capacité de chaque couple
adsorbant/adsorbat : pour n > 1, l'adsorption est quantitativement plus importante et pour n < 1 elle est
plus faible [8].

ITI.11. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption est étudiée afin de prédire la vitesse d'élimination du polluant et de quantifier
I'évolution de la capacité d'adsorption. Les données expérimentales seront modélisées a l'aide de deux

modeles cinétiques : le modéle de pseudo-premier-ordre et le modéle de pseudo-second-ordre.
111.12. Régénération de I’adsorbant

La possibilité de réutilisation de I’adsorbant est étudiée par la réalisation de cycles adsorption-
désorption successifs. Une masse de 0,3 g d’adsorbant est ajoutée a 200 ml de solution de vert de
malachite de concentration initiale Co = 10 mg/L dans chaque bécher. Les béchers sont placés sous
agitation magnétique pendant 45 min pour atteindre I’équilibre. Aprés adsorption, I’adsorbant est séparé
et lavé a I’eau distillée jusqu’a ce que I’eau de lavage devienne identique a 1’eau distillée, puis séché a
I’étuve. L adsorbant saturé est régénéré en le plagant dans 200 ml d’une solution de HC1 0,1 M ou de
NaCl 0,1 M pendant 12 a 24 h. L’adsorbant régénéré est lavé a nouveau de la méme maniere jusqu’a ce
que I’eau de lavage devienne identique a 1’eau distillée et séché. Cette procédure est répétée pour un

second cycle afin d’évaluer I’efficacité de régénération et la stabilité de la capacité d’adsorption.

Afin d’illustrer les étapes suivies lors du processus de régénération de I’adsorbant, le schéma synoptique

présente dans la Figure 111.23 est proposé.
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Ce schéma résume les étapes principales allant de 1’adsorption jusqu’a la régénération.

solution du vert
de malachite

aprés 45 min

solution de
NaCl;Hcl

aprés 48h

solution de
NaCl;Hcl

aprés 48h

Cycle2

solution du
vert malachite
aprés 45min

solution du

vert malachite
aprés 45min

Figure 111.23 : Schéma synoptique illustrant les étapes de régénération de I’adsorbant.

111.13. Conclusion

Ce chapitre a pour objectif de présenter de maniere méthodique les composants essentiels, les

dispositifs expérimentaux et les méthodologies mises en ceuvre dans le cadre de cette recherche. Les

étapes de synthese du biosorbant étudié ont éte detaillées, de méme que la définition des modeéles de

référence et des paramétres opératoires retenus. L’optimisation de ces conditions vise 1’obtention d’un

rendement maximal du processus d’adsorption pour 1’élimination des polluants organiques représentés

P
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Par les colorants synthétiques en milieu aqueux. L’approche expérimentale adoptée s’aligne sur les

principes du développement durable, en privilégiant la simplicité de mise en ceuvre et la réduction du

coQt économique.

Le traitement, I’analyse et la discussion approfondie des données expérimentales seront abordés dans

le chapitre subséquent, dans le but d’évaluer la faisabilité technique et I’impact environnemental du

procédé étudie.
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1V.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons tous les résultats expérimentaux obtenus et nous les discutons. En
effet, comme mentionné précédemment, le programme expérimental réalisé a considéré 1’étude de
I’adsorption du vert de malachite, en tant que polluant organique, sur un matériau adsorbant constitué
d’Araucaria heterophylla. Une étude expérimentale a ét¢ menée en prenant en compte I’influence de
quelques paramétres physico-chimiques sur la capacité d’adsorption, la détermination de la nature de

I’isotherme d’adsorption, ainsi que la détermination de la cinétique d’adsorption.
IV.2. Préparation et caractérisation de I’adsorbant

Le tableau suivant retrace les résultats relatifs a la caractérisation de 1’adsorbant notamment le taux

d’humidité, taux de cendres, densité absolue.

Tableau IV.1 : Résultats de la caractérisation d’Araucaria heterophylla.

Paramétre Densité absolue Taux de cendres Taux d’humidité
(9/cmd) (%) (%)
Valeur 1,02 6,96 2,40

D’apres les résultats obtenus lors de la caractérisation du matériau élaboré (Araucaria heterophylla),

présentés dans le tableau 1V.1, nous observons ce qui suit :

» Taux de cendres : Le taux de cendres est de 6,96 %. Ce parametre a un effet significatif sur la
qualité du matériau. Il est établi qu'un taux de cendres élevé diminue la surface spécifique. En
effet, la nature inorganique des cendres rend le processus d’activation difficile, car elles obstruent
les pores de la structure carbonée [1]. Selon de nombreux auteurs, les meilleurs adsorbants sont
ceux qui présentent de faibles teneurs en cendres ;

» Taux d’humidité : Le taux d’humidité est de 2,40 %. Cette valeur relativement faible témoigne
d'un séchage efficace et d'une bonne conservation des échantillons, ce qui garantit la stabilité du
matériau ;

> Densité absolue : La densité absolue enregistrée est de 1,02 g/cm3, ce qui reflete la structure

physique du matériau élaboré.
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IV.3. Essais d’adsorption

Les essais d’adsorption ont été réalisés afin d’évaluer la capacité du biomatériau a éliminer le colorant
vert de Malachite (VM) en solution aqueuse. Plusieurs parameétres opératoires ont été étudiés dans le but

d’optimiser les conditions opératoires d’adsorption.

1V.3.1. L’effet de la granulométrie et la masse sur la capacité d'adsorption du Vert de

malachite

Un essai préliminaire a été réalisé afin d’évaluer I’influence de la granulométrie et de la masse du
biomatériau sur 1’adsorption du vert de malachite. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau

IV.2 et illustrés par la figure 1V.1.

Tableau 1V.2 : Valeurs du rendement d'élimination du vert de malachite en fonction de la masse

de I'adsorbant pour les deux granulométries (AEL et AE2).

e e

m(g) Qe (mg/g) R(%0) Qe (mg/g) R(%0)

0 0 0 0 0
0.1 13,7 73,4190782 11,802 61,7905759
0.2 8,47 90,7824223 7,178 84,8663987
03 5,878 94,5016077 5,216 92,5041381
0,4 4,5135 96,7524116 3,936 93,0716481

0,5 3,6308 93,9453529 3,1708 93,7219201
0,6  3,07233333  95,3943283  3,09733333  93,9249975

0,7 2,484 89,9813703 2,62 92,6918023
0,8 2,24825 93,0759677 2,22525 89,972708
0,9 2,00044444  93,1691161  1,89022222  89,0680628
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Figure IV.1 : Effet de la masse de I'adsorbant (Araucaria heterophylla) et des deux

granulométries (AE1 et AE2) sur le rendement d'élimination du vert de malachite.

La courbe illustre I'effet de la masse de l'adsorbant préparé a partir d'Araucaria heterophylla sur le
rendement d'élimination du vert de malachite (VM), en comparant deux granulométries différentes (AE1
et AE2). On observe une augmentation rapide et significative du rendement avec I'augmentation de la
masse dans l'intervalle initial (de 0 a 0,2 g) pour les deux échantillons, résultat de la disponibilité accrue
de sites actifs facilitant la fixation des molécules de colorant. Selon les résultats obtenus, la masse
optimale pour le processus d'adsorption a été déterminée a 0,3 g, valeur permettant d'atteindre un

rendement d'élimination maximal de 94,50 % pour la granulométrie AEL.

La comparaison entre les deux courbes révele que la granulométrie AE1 est plus performante qu’AE2,
car elle maintient un rendement d'élimination supérieur pour toutes les masses testées, grace a sa surface

spécifique plus importante qui favorise la fixation optimale des molécules.

Au-dela de 0,3 g, le rendement tend vers un palier, signifiant que les sites actifs atteignent un état de
saturation ou l'adsorption devient constante, confirmant que cette masse est le seuil optimal pour

I'efficacité du traitement.
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1V.3.2. Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

Les résultats obtenus représenter dans le tableau 1.3, figure V.2 ci-dessous montrent la variation de
la concentration de la solution vert de malachite en fonction du temps pour une concentration initial de
10mg/I.

Tableau IV.3 : Variation de la concentration de la solution en VM en fonction du temps.

temps (min)  CO (mg/l) Ce (mg/l)

0 8,774 8,774 0 0

2 8,774 3,939 3,22333333 55,105995
4 8,774 3,939 3,22333333 55,105995
6 8,774 2,981 3,862 66,0246182
8 8,774 2,519 4,17 71,2901755
10 8,774 2 4,516 77,2053795
15 8,774 1,653 4,74733333 81,1602462
20 8,774 1,144 5,08666667 86,9614771
25 8,774 0,996 5,18533333 88,648279
30 8,774 0,72 5,36933333 91,7939366
35 8,774 0,492 5,52133333 94,3925234
40 8,774 0,474 5,533333333 94,5976749
45 8,774 0,338 5,624 96,1477091
50 8,774 0,324 5,63333333 96,3072715
55 8,774 0,312 5,64133333 96,4440392
60 8,774 0,378 5,59733333 95,6918167
65 8,774 0,313 5,64066667 96,4326419
70 8,774 0,278 5,664 96,8315478
75 8,774 0,268 5,67066667 96,9455209
80 8,774 0,265 5,67266667 96,9797128
85 8,774 0,427 5,56466667 95,1333485
90 8,774 0,301 5,94866667 96,5694096
95 8,774 0,292 5,65466667 96,6719854
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100 8,774 0,289 5,656666667 | 96,7061773
110 8,774 0,352 5,61466667 95,9881468
120 8,774 0,34 5,62266667 96,1249145
120
100
80
;\? 60
3 40
20
0
0 20 40 60 80 100 120 140
temps(min)

Figure IV.2 : Evaluation cinétique de ’adsorption du VM sur les Araucaria heterophylla en

fonction du temps de contact.

L'étude de l'influence du temps de contact sur le processus d'adsorption est fondamentale pour

déterminer la durée nécessaire afin d'atteindre I'état d'équilibre du systéme.

La courbe obtenue illustre I'évolution du taux d'élimination (R%) du vert de malachite (VM) sur les
cones d'Araucaria heterophylla, révélant que le mécanisme d'adsorption se déroule en trois phases
principales. La premiere étape se caractérise par une adsorption initiale tres rapide durant les dix
premiéres minutes, attribuée a la grande abondance de sites actifs vacants a la surface de I'adsorbant,
favorisant ainsi la fixation du colorant [2]. Cette phase est suivie d'une seconde étape de progression plus

lente, résultant de l'occupation progressive des sites actifs.
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Enfin, la troisieme phase correspond a I'équilibre dynamique, atteint au bout de 45 minutes de contact.
A ce moment, le systéme présente un taux d'élimination d'environ 96,15 %, confirmant ainsi I'efficacité

du matériau adsorbant utilisé dans ces conditions expérimentales.
1V.3.3 Effet de température de la solution

Selon la nature du matériau et celui des molécules adsorbés, le phénoméne d’adsorption peut étre
endothermique ou exothermique. L’influence de la température d’essai de solution a été testée a 10 °C ;
20°C; 30 °C; 40 °C et 50 °C sous parametres optimaux et les résultats sur le pourcentage d’élimination

VM sur les Araucaria heterophylla sont donnés sur la figure IV.3 et tableau IV 4.

Tableau IV .4 : Variation des rendements d’élimination du VM en fonction de la température.

0 10,838 10,838

10 10,838 2,694 5,42933333 75,1430153
20 9,893 0,589 6,20266667 94,0462954
30 10,838 3,121 5,14466667 71,203174
40 10,838 3,265 5,04866667 69,8745156
50 10,838 3,256 5,05466667  69,9575567
100

90

80

70

60
;\? 50
o 40

30

20

10

0

0 10 20 30 40 50 60

Température(C°)

Figure 1V.3 : Effet de la température sur le rendement d’adsorption de VM.
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La figure 1VV.3 montre I'évolution du rendement d’adsorption (R%) en fonction de la température.
D’apres les résultats obtenus, la température de 20 °C est considérée comme la température optimale,

atteignant un rendement maximal de 94,04 %.

Au-dela de cette température, le rendement de I’adsorption diminue progressivement, suggérant ainsi

un processus d’adsorption de nature exothermique [3].

La baisse de la capacité d’adsorption a des températures plus élevées pourrait étre liée a une dégradation

ou une altération des sites actifs de 1’adsorbant, compromettant ainsi leur efficacité [4].

De plus, a haute température, les forces d’attraction entre la surface adsorbants et les molécules sont

affaiblies, ce qui réduit I’adsorption physique dominée par les forces de van der Waals.
1V.3.4. Influence du pH de la solution

Les résultats relatifs a la variation du rendement d’élimination en fonction du pH sont regroupés dans

le Tableau IV.5 et illustrés graphiquement dans la Figure 1V.4.

Tableau IV.5 : Influence du pH de la solution sur le rendement d’élimination du VM.

GO Celred el i ]

8,036 3,289 3,16466667 59,0716775
4 8,036 0,896 4,76 88,8501742
6 8,036 0,338 5,132 95,7939273
8 8,036 0,928 4,73866667 88,4519662
10 8,036 0,519 5,01133333 93,541563
12 8,036 0,524 5,008 93,479343
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Figure IV.4 : Effet de pH sur le rendement d’adsorption du VM.

En analysant la courbe et en se basant sur les résultats expérimentaux enregistrés, nous observons que
le taux d'élimination (R%) est fortement influencé par les variations du pH ; en milieu acide, a pH = 2,
un taux d'élimination de 59,07 % a été enregistré, ce taux augmentant significativement avec
l'augmentation du pH pour atteindre 88,85 % a pH = 4. Le processus continue de s'améliorer pour
atteindre son maximum a pH = 6 avec un taux d'élimination de 95,79 %, valeur considérée comme étant
la condition optimale pour le processus d'adsorption. En ce qui concerne les valeurs de pH élevées (8, 10
et 12), on observe une stabilisation de I'efficacité d'élimination avec des taux respectifs d'environ 88,45
% 93,54 % et 93,48 %.

Par ailleurs, il est important de noter que le pH de la solution est I'un des facteurs fondamentaux
régissant I'efficacité de I'élimination des colorants, car il influence directement I'état d'ionisation des
molécules de colorant et la charge de la surface de I'adsorbant, entrainant une compétition entre les ions

H* et OH" et les molécules de colorant pour les sites d'adsorption disponibles [5].

Cette stabilisation en milieu basique refléte la pertinence de ce milieu pour le processus d'adsorption
grace a la diminution de la concentration des ions H* qui entravaient la liaison, ce qui est attribué a la
forte interaction électrostatique entre le colorant chargé positivement et la surface de I'adsorbant chargée

négativement, des résultats qui concordent avec ceux obtenus par d'autres chercheurs.
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Etant donné que le pic d'adsorption se concentre a pH = 6, cette valeur a été retenue comme condition
optimale pour la réalisation des expériences ultérieures afin de garantir le meilleur rendement

d'élimination possible.
IV.4. Détermination du point de charge nulle (pHpzc)

La détermination du point de charge nulle (pHrzc) est une étape fondamentale pour caractériser la
nature de la surface du charbon actif préparé a partir du bois d’Araucaria heterophylla, et pour

comprendre les interactions électrostatiques qui régissent I'adsorption en milieu aqueux.

Cette valeur est déterminée graphiquement en tracant la courbe de la variation du pH (ApH = pHs- pHi)
en fonction du pH initial (pHi). Les données expérimentales obtenues sont regroupées dans le tableau
IV.6.

Tableau IV.6 : Résultats expérimentaux pour la détermination du pHpzc.

2 2,225 0,225
4 4,485 0,485
6 6,775 0,775
8 6,89 -1,11
10 8,62 -1,38
12 11,324 -0,677

La valeur du pHezc est déduite de l'intersection de cette courbe avec I'axe des abscisses au point ou

(ApH = 0), comme illustré dans la figure 1V.5.
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PH;

Figure IV.5 : Détermination du pHp;c des Araucaria heterophylla.

Les résultats déduits de la courbe indiquent que le pHpzc du matériau prépareé est égal a 7. Sur la base

de cette valeur, nous pouvons déduire les propriétés de la surface et son interaction avec les polluants :

e Lorsque pH < 7 : Les groupements fonctionnels a la surface du matériau sont protonés par un
exces d'ions H* dans la solution, conférant a la surface une charge positive. La surface est donc
apte a adsorber des anions (échangeur anionique) ;

e Lorsque pH =7 Lasurface est en état d'équilibre électrique (point de charge nulle), ou la densité
des sites charges positivement est égale a celle des sites chargés négativement ;

e Lorsque pH > 7 : Les groupements fonctionnels sont déprotonés par la présence d'ions OH" dans
la solution, conférant a la surface une charge négative. Ce milieu favorise les forces d'attraction
électrostatique avec les polluants chargées positivement (cations), faisant ainsi de la surface un

adsorbant efficace pour les colorants basiques.

Considérant notre expérience menée a pH = 6, et puisque ce milieu est inférieur au point de charge
nulle (pH < 7), la surface du matériau est chargée positivement, ce qui la rend plus adaptée a I'adsorption

des espéces chargées négativement dans ces conditions.
IV.5. Tracé des isothermes d’adsorption

Les résultats expérimentaux relatifs a 1’adsorption sont regroupés dans le Tableau V.7, tandis que

I’isotherme correspondante est illustrée par la Figure IV.6.
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Tableau V.7 : Influence de la concentration a I’équilibre du VM sur la capacité d’adsorption

d'Araucaria heterophylla.

CO (mg/l) Ce (mg/l) Qe (mg/g) R(%)
2215 535 112 758465011
38,1 12,9 16,8 66,1417323
57,2 22,3 23,2666667  61,013986
78,2 42 24,1333333  46,2915601

30
25 =3

Qe(mg/g)

o

0 10 20 30 40 50

Ce(mg/l)

Figure IV.6 : Caractérisation des isothermes d’adsorption du VM sur un adsorbant a base

d'Araucaria heterophylla.

Les résultats présentés dans le tableau 1V.7 et la figure 1V. 6 indiquent que le biosorbant a base
d'Araucaria heterophylla présente une capacité d'adsorption notable vis-a-vis du vert de malachite.
L'isotherme obtenue correspond au modeéle de type I, ce qui indique une forte affinité et signifie qu'a de

faibles concentrations en vert de malachite, I'adsorption est trés élevée.

La capacité d'adsorption maximale du matériau, déterminée au niveau du plateau palier de I'isotherme,

s'éléeve a 23,26mg/g.
IV.6. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les figures IV.7 et IV.8 présentent les isothermes d’adsorption selon les modéles de Langmuir et
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18 y=0,0339x +0,2862
16 R*=10,9886
1,4
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Figure IV.7 : Isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir.
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In(Qe)
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Figure 1V.8 : Isothermes d’adsorption selon le modéle de Freundlich.

Les constantes cinétiques et les coefficients de corrélations déduits de ces isothermes sont représentés

dans le tableau IV.8.
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Tableau 1V.8 : Paramétres de Langmuir et de Freundlich pour I'adsorption du VM sur les AE.

Modele d’isotherme de Langmuir Modge¢le d’isotherme de Freundlich

Qm(mg/g) K (I/g) R K (mg/g) n R
29,4985251 0,118448637 0,994283662 6,04541419 2,53421186 0,966074531

D'apreés le tableau V.8, on remarque que la valeur du coefficient de corrélation (R) est plus élevée pour
I’isotherme de Langmuir (R = 0,9942) par rapport a celui de Freundlich (R = 0,9660). Cela signifie que
I’équation d’isotherme de Langmuir représente mieux le processus d’adsorption du VM sur les AE. Ceci

est probablement di & une distribution uniforme des sites actifs a la surface des AE.

En calculant la valeur du parameétre d’équilibre R du modéle de Langmuir, on obtient R = 0,4577.

Cette valeur étant comprise entre 0 et 1 (0 < RL< 1), cela indique que 1’adsorption est favorable.

Par ailleurs, la valeur de la constante n dans le modéle de Freundlich est de 2,5342. Etant supérieure &

I (n> 1), cela témoigne d’une forte intensité d’adsorption du VM sur les AE.
IV.7. Etude cinétique de I’adsorption du VM sur les Araucaria heterophylla.

Les résultats de ’application des deux modéles cinétiques sont présentés dans les figures IV.9, IV.10.

2,5

) y=-0,0732x +1,9118
R*=0,9826

premier ordre
--------- Linéaire (premier ordre)

In (qe-qt)

-0,5

-1,5
Temps (min)

Figure 1V.9 : Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre pour I’adsorption du VM sur les
AE.
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Figure IV.10 : Cinétique d’adsorption du pseudo second ordre pour I’adsorption du VM sur les
AE.

Les constantes cinétiques déduites de ces derniers sont regroupés dans le tableau 1V.9.

Tableau 1V.9 : Paramétre obtenus pour les deux modeéles cinétique étudiés.

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre

K1 (I/min) Qecalc (mg/lg) R? K2 (g/mg.min) Qe calc (mg/g) R?
0,0732 6,7652553 0,9826 0,18850987 3,25300024 0,9933

Le tableau montre que la valeur du coefficient de corrélation (R?) pour le modéle de pseudo-second
ordre (R?=0,9933) est supérieure a celle du modéle de pseudo-premier ordre (R?= 0,9826). Ceci indique
que le modele d'adsorption de pseudo-second ordre est plus approprié pour décrire la cinétique

d'adsorption du VM sur les débris d'Araucaria heterophylla.

On peut noter que seul le modéle de vitesse de réaction de pseudo-second ordre décrit adéquatement la
cinétique d'adsorption du VM avec une valeur de R? relativement élevée (proche de 1) et des valeurs

calculées « g, calc » (3,253 mg/g) trés proches de celles obtenues expérimentalement.
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Ce résultat est en bon accord avec la littérature ; les études cinétiques élaborées indiquent que la

réaction d'adsorption du VM suit généralement un modele de pseudo-second ordre.
IVV.8. Régeneration et reutilisation de I'adsorbant

Une étude expérimentale a été menée pour évaluer la stabilité de la capacité d'adsorption de I'adsorbant
utilisé pour I'élimination de la charge polluante (colorant) sur deux cycles de régénération successifs
utilisant le chlorure de sodium (NaCl) et I'acide chlorhydrique (HCI).

Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous :

Tableau 1V.10 : Rendement de décoloration (R%) apreés les cycles de régénération de I’adsorbant
par NaCl et HCI.

Agent de régenération  CycleO(Référence) Cyclel

NacCl 96,15% 96,59% 90,63%
HCI 96,15% 95,39% 87,60%

98

96

94

92

90

;\? 88

o 86

84
82

CycleO Cyclel Cycle2
Agent de régénération

B Nacl B Hcl mRéférence

Figure 1V.11 : Evolution du rendement de décoloration apreés les cycles de régénération de
I’adsorbant NaCl et HCI.
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Les résultats obtenus montrent que 1’ Araucaria heterophylla conserve une capacité d’adsorption élevée
apres les cycles de régénération. Apres le premier cycle, les rendements d’élimination atteignent 96,59
% avec NaCl et 95,39 % avec HCI, des valeurs trés proches de celle obtenue avec 1’adsorbant vierge
(96,15 %). Apres le deuxieme cycle, une diminution des rendements est observee, avec des valeurs de
90,63 % et 87,60 % pour NaCl et HCI, respectivement.

Cette diminution peut étre attribuée a une désorption incompléte du colorant ainsi qu’a une occupation

progressive des sites actifs au cours des cycles successifs de réutilisation.

Les résultats montrent également que les rendements obtenus avec NaCl demeurent légerement
supérieurs a ceux obtenus avec HCI apres chaque cycle de régénération, indiquant une meilleure
conservation de la capacité d’adsorption de 1’ Araucaria heterophylla. Par ailleurs, I’observation visuelle
révéle une diminution plus marquée de la coloration de 1’adsorbant traité par HCI, ce qui pourrait traduire

une désorption plus importante du vert de malachite.

Cependant, au regard des rendements d’élimination obtenus, NaCl apparait comme ’agent régénérant
le plus efficace pour maintenir les performances adsorbants de 1’adsorbant au cours des cycles successifs
de réutilisation. Ces résultats confirment le potentiel de réutilisation de 1’ Araucaria heterophylla apres

plusieurs cycles de régénération, tout en conservant une efficacité d’adsorption satisfaisante.
1V.9. Conclusion

Ce travail a porté sur 1’évaluation d’un biomatériau a faible cofit et facilement disponible, Araucaria

heterophylla, en tant qu’adsorbant pour 1’¢limination du vert de malachite en solution aqueuse.

Les résultats obtenus montrent que les parameétres étudiés (pH, masse d’adsorbant, température et
temps de contact) influencent significativement le processus d’adsorption. Le rendement d’¢élimination
augmente avec le temps de contact, le pH et la quantit¢ d’adsorbant, tandis qu’il diminue avec

I’augmentation de la température, ce qui indique que le processus est favorise a basse température.

La cinétique d’adsorption révele un temps d’équilibre d’environ 45 minutes, avec un profil en deux
étapes : une phase initiale rapide suivie d’une phase plus lente jusqu’a 1’équilibre. L’étude cinétique a
montré que le modele du pseudo-second ordre décrit le mieux le processus d’adsorption, avec un

coefficient de corrélation élevé (Rz = 1), suggerant une forte adéquation avec les résultats expérimentaux.
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Par ailleurs, I’isotherme d’adsorption est bien décrite par le modéle de Langmuir, indiquant une
adsorption en monocouche et une surface homogéne sans interaction significative entre les molécules
adsorbées.

En conclusion, Araucaria heterophylla s’est révélée étre un adsorbant efficace, renouvelable et

écologique, présentant un fort potentiel pour le traitement des eaux contaminées par les colorants,
notamment le vert de malachite.
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Conclusion générale

Dans un contexte mondial marqué par I’augmentation de la pollution des ressources hydriques par les
effluents industriels, la recherche de matériaux adsorbants naturels, économiques et respectueuses de
I’environnement constitue une stratégie de choix pour le traitement des eaux contaminées. La persistance
de ces composeés organiques et la complexité structurelle des colorants synthétiques, dont la résistance
aux dégradations naturelles exige des procédés d’élimination hautement efficaces, rendent urgente la
valorisation des déchets végétaux et des biomasses lignocellulosiques. Cette démarche s’inscrit

pleinement dans une perspective de développement durable et d’économie circulaire.

Le présent travail de recherche, intitulé « Développement et optimisation de procédés d’adsorption
pour D’amélioration de la qualit¢ des eaux », s’est articulé autour de cette problématique
environnementale et sanitaire majeure. Notre démarche expérimentale a visé 1’évaluation et la
valorisation d’un biomatériau local, abondant et a faible coQt : Araucaria heterophylla, utilisé en tant que

biosorbant pour I'élimination du colorant cationique vert de malachite a partir de solutions aqueuses.

Dans un premier temps, I'étude bibliographique a permis de poser les fondements théoriques des
mécanismes d'adsorption. Par la suite, les différentes analyses physico-chimiques réalisées en laboratoire
ont permis de caracteériser le biomatériau et de mettre en évidence des propriétés structurales et de surface

particulierement favorables a la rétention du polluant.

L’¢étude expérimentale et 'optimisation des parametres opératoires ont révélé que les performances du
procédé dépendent fortement des variables étudiées, notamment le pH, la température, la masse
d’adsorbant, le temps de contact et la granulométrie du matériau. Les investigations ont démontré que le
processus est favorisé a basse température, ce qui témoigne de son caractére exothermique. En effet, les
conditions optimales d’adsorption ont été établies a un pH de 6, une température de 20 °C, une masse
d’adsorbant de 0,3 g, un temps de contact de 45 minutes et une granulométrie de 200 um. Dans ces
conditions ajustées, un taux d’élimination maximal de 96,15 % du vert de malachite a été atteint,

traduisant 1’excellente affinité et le potentiel remarquable de ce biosorbant.

Sur le plan cinétique, I'équilibre est atteint rapidement (environ 45 minutes), et les données
expérimentales s'ajustent parfaitement au modéle du pseudo-second ordre (R? = 1), mettant en évidence

I’importance des interactions de chimisorption entre 1’adsorbat et la surface du matériau.
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De plus, la modélisation des isothermes d'adsorption par le modele de Langmuir décrit au mieux les
résultats, confirmant une rétention essentiellement en monocouche sur une surface énergétiqguement

homogene.

En somme, I'ensemble de ces résultats confirme la faisabilité technique, la simplicité de mise en ceuvre
et I'efficacité élevée de ce procédé. Araucaria heterophylla se positionne ainsi comme une alternative

écologique, performante et viable face aux adsorbants commerciaux codteux.

Au-dela de ces conclusions prometteuses, ce travail ouvre des perspectives intéressantes pour la
protection des ressources en eau. Des investigations complémentaires pourraient étre envisagées afin
d’améliorer davantage les capacités adsorbantes du matériau par des modifications physiques ou

chimiques (activations).



