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Introduction géenérale

L’eau est I'une des ressources naturelles les plus précieuses de notre planéte, qui
représente plus de deux tiers de la surface de la terre, c’est pourquoi sa pollution par les produits
chimiques organiques et inorganiques est une grave préoccupation environnementale [1].

L’activité humaine, qu’elle soit industrielle, urbaine ou agricole, produit une quantité de
substances polluantes de toute nature qui sont a l’origine de différents types de pollution qui
peuvent étre permanentes, périodiques ou encore accidentelles ou aigues. L’eau est dite polluée
lorsque son équilibre est modifi¢ de fagon durable par I’apport en quantité trés importante des
substances plus ou moins toxiques d’origine naturelle ou issues d’activités humaines [2].

L’un des importants polluants, ce sont les colorants une fois qu’ils sont dissouts dans
I’eau, ils seront parfois ardus a traiter car ils ont une origine synthétique et une structure moléculaire
complexe qui les rend plus stables et difficilement biodégradables [3,4], donc peuvent constituer
des facteurs de risques pour notre santé et de nuisance pour notre environnement. Alors il est
nécessaire de limiter le plus possible ces polluants en mettant en place un moyen de traitement
adapté comme une unité de décoloration [5].

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer des
effluents pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration membranaire,
I’oxydation chimique, I’ozonation, échange d’ions, les méthodes ¢électrochimiques et 1’adsorption
[4]. La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimination des colorants
est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son utilisation [6]. 1l
existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites, alumines activées, boue,
biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon actif...) pouvant étre utilisés dans
des procédés de decoloration des eaux. Les recherches sont axées sur ’utilisation des adsorbants
de faible codt, disponible localement, adsorbant biodégradable, fabriqué a partir des sources
naturelles. La valorisation des résidus d’agriculture, sans générer de polluants est un grand défi et
est recommandeé pour un développement industriel durable afin de préserver lI'environnement. Tous
les matériaux bon marché tels que les déchets de la biomasse [7].

Dans ce contexte, notre étude a porté sur I’élimination du colorant : cristal violet par
adsorption sur une biomasse brute et modifié par des sels.

Les objectifs de notre travail s’articulent autour des points suivants :
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e La preparation et la caractérisation des matériaux adsorbants a partir d’un biomatériau
d'origine végétale.

e L’étude de I’adsorption du cristal violet sur le biomatériau brut et modifié par des sels.

e Etude comparative entre I’efficacité du biomatériau brut et les biocomposites.

Ce travail est constitué de trois parties principales, une partie théorique, une partie
expérimentale et une partie regroupant les résultats et les discussions.

La partie théorique est constituée de toutes les définitions et les notions générales sur la
pollution, les colorants, les différentes techniques de dépollution et la méthodologie d’adsorption
en citant ainsi les différents types de modeles cinétiques et les modeles d’isothermes d’adsorption.

La partie expérimentale décrit le biomatériau utilisé et la méthodologie expérimentale
suivie pour sa préparation, ainsi que la presentation des differents traitements appliqués et les
techniques de caractérisation les plus utiles et répandues pour identifier notre biomatériau. La
deuxiéme étape sera consacrée a la mise en place de la méthodologie d’adsorption de colorant
choisi sur les adsorbants. Plusieurs facteurs seront examinés pour optimiser les procédés testés.

Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation et I'interprétation des résultats
expérimentaux de 1’adsorption du colorant cristal violet par le biomatériau et les biocomposites
prépares dans le chapitre I1. Nous avons étudié I’influence de certains paramétres du milieu aqueux,
comme le pH, la masse de 1’adsorbant, la température, et la concentration du milieu par ’adsorption

et nous terminons par une conclusion générale.
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I.1.La pollution des eaux

La pollution c'est des changements dans I'environnement et la balance des revenus, ce qui
conduit a la dégradation et affecte négativement ses composants et la cause principale est due a
I’activité de I’homme mais pas toujours. L’eau est une substance unique, parce qu’elle peut
renouveler et nettoyer elle-méme naturellement, en permettant a des polluants de se précipiter ou
décomposer, ou par la dilution des polluants au point ou ils ne sont pas présents dans les
concentrations dangereuses. Mais, ce processus naturel prend du temps, et c’est difficile quand des
quantités excessives de contaminants dangereux sont ajoutées a 1’eau.

La plupart des effluents pollués sont des mélanges trés complexes dont la composition
varie suivant leur provenance industrielle, agricole ou urbaine [1,2].
1.2.Les trois sources de pollution
1.2.1. Sources industrielles

Elles constituent les déchets liquides obtenus lors de I’extraction et de la transformation
de matieres premieres en produits industriels. Ces rejets industriels peuvent causer des pollutions
organiques (industrie agroalimentaire, papeteries), chimiques (tannerie, usine textiles) ou
physiques (réchauffement par les centrales thermiques) [3].

1.2.2. Sources agricoles

Ce type de pollution provient des engrais des pesticides répandus dans les sols. Cette
source s’est intensifiée depuis que 1’agriculture est entrée dans un stade d’industrialisation assez
avancé [3].

1.2.3. Les eaux usées urbaines (domestique)

Comprennent les eaux menageres (eaux de toilette, de lessive, de cuisine) et les eaux
vannes (urines et matiéres fécales). Ces eaux contiennent des matiéres minérales (chlorures,
phosphates, sulfates, etc.), et des matiéres organiques constituées de composés ternaires, tels que
les sucres et les graisses [4].

I.3.Principaux polluants de I’eau
1.3.1. Les polluants chimiques

La pollution chimique des eaux résulte de la libération de certaines substances minérales
toxiques dans les cours d'eaux, par exemple : les nitrates, les phosphates, I'ammoniac et autre sels,
ainsi que des ions métalliques. Ces substances exercent un effet toxique sur les matieres organiques

et les rendent plus dangereuses [5]. Les polluants chimiques sont classés a I’heure actuelle en cinq
4
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catégories : Les substances chimiques dites indésirables, les pesticides, les produits apparentés, les
détergents et les colorants et autre éléments toxiques [6].
1.3.2. Les polluants physiques

Il s'agit d'une pollution qui se traduit par la présence des particules de taille et de matiére
trés variées dans I’eau ; qui lui conférent un caractére trouble. On distingue aussi les matiéres
décantées (plus lourds que l'eau elle-méme), les matieres flottables (plus légeres que l'eau elle-
méme) et les matiéres non séparables (de méme densité que l'eau) [6].
1.3.3. Les polluants biologiques

Les humains sont les plus importants pollueurs biologiques de la planéte : les
contaminants fécaux sont parmi les polluants biologiques des sources d’eau potable ; par
conséquence I'homme et les animaux domestiques sont souvent contaminés par des microbes
pathogenes [7].
11.1. Généralités sur les colorants

L'industrie des colorants constitue aujourd’hui un secteur trés important de la chimie
moderne. L'industrie alimentaire mondiale utilise une quantité de plus en plus importante de ces
colorants qu’ils soient naturels et surtout artificiels [8]. L’industrie de fibres textiles naturelles ou
synthétiques ; consomme la grande partie des colorants fabriqués dans le monde ; les colorants
synthétiques représentant aujourd’hui un groupe relativement large de composés chimiques
organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphéres de notre vie quotidienne. La production
mondiale est largement supérieure 700.000 tonnes/an dont le cinquieme de cette quantité est rejetée
dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et de confection. Ces rejets sont
souvent toxiques pour la plupart des organismes vivants [8]. D’autres domaines les utilisent aussi
comme dans la coloration du papier, de cuir, des matieres plastiques, des vernis, des peintures, des
cosmétiques, des fourrures, des produits pharmaceutiques ainsi qu’en photographie
(sensibilisateurs) et en biologie (coloration des préparations microscopiques) ainsi que dans les

indicateurs colorés [8].
11.2. Historique

La longue histoire des matiéres colorantes se distingue en deux périodes. Pendant la

premiére, on ne connait que des colorants naturels. Le premier écrit faisant référence a l'utilisation
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de teintures naturelles est daté de 2600 ans avant J.C. Les colorants furent, pendant trés longtemps
d’origine végétale, animale et minérale. Ils étaient peu nombreux, une trentaine environ dont les
plus importants : I’indigo pour les bleus, la garance, 1’orseille, la cochenille, sans oublier la
vénérable pourpre antique pour les rouges, violets, bruns, la gaude, le safran, les grains de Perse ou
d’Avignon pour les jaunes, le campéche pour les noirs. C’est I’année 1856 qui sépare les deux
grandes périodes de I’histoire des colorants, et celle qui vit naitre en Grande-Bretagne, le premier
colorant de synthése : la Mauvéine (Figure 1.1a). Peu apres, ce fut en France, la découverte de la
Fuchsine (Figure 1.1b). D’autres suivirent dans ces deux pays et en Allemagne, et se multipliérent
au point qu’on les compte aujourd’hui non plus par deux ou trois dizaines comme leurs ancétres
naturels, mais par milliers [9-12].

NH

N CH,
H,N IJ\rI/ N
2 b |
HoN O O NH>

Figure 1.1a : formule chimique de mauvéine Figure 1.1b : formule chimique de Fuchsine

I1.3. Définition d’un colorant

Un colorant est une matiére colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un support. La
coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur constitution chimique
[13].

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en
lumiére colorée par réflexion sur un corps, par transmission ou diffusion, résulte de I’absorption

sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophore. La molécule colorante
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étant le chromogéne (I’arrangement complet d’atomes qui donne naissance a la couleur observée).
Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est grande et plus la couleur sera
intense (groupes chromophores classés dans le Tableau 1.1). D'autres groupes datomes du
chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce sont les groupes
auxochromes. Les chromophores sont des groupes aromatiques (systéme ), conjugués (liaison ),
comportant des liaisons non-liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition. Les
colorants différent les uns des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration
correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux entre ces niveaux
d'énergie propres a chaque molécule [14].

De maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,
auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne,
etc). Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la conjugaison des doubles liaisons
s'accroit et le systeme conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons © diminue tandis que l'activité des
électrons © ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De méme
lorsqu'un groupe auxochrome donneur d'électrons (amino, hydroxy...) est placé sur un systéeme
aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systeme =, la molécule absorbe dans
les grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncées [15].

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

croissante.
Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH,)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)
Vinyl (-CH=CH-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO>) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Donneurs d’électrons (-Cl)

I11.4. Classification des colorants

Il existe deux grandes classes de colorants, en 1’occurrence les colorants naturels et les

colorants synthétiques.
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11.4.1. Les colorants naturels
La majorité des colorants utilisés sont d’origine végétale, extraits des plantes, des arbres ou
des lichens, ou bien d’origine animale, extraits des insectes comme le kermés et la cochenille ou des
mollusques comme la pourpre, ou bien encore dans les micro-organismes [16].
e Le bleu est obtenu a partir de l'indigo, qui est une plante légumineuse.

e Lerouge est obtenu a partir de la racine de garance.

e Le jaune est obtenu a partir du safran.

la cochenille le kermes

Figure 1.2 : Les sources des colorants naturelles.

11.4.2. Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode
d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).
11.4.2.1. Classification chimique

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

groupement chromophore.
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a. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de

la production mondiale de matieres colorantes [17].

M
=P

Figure 1.3 : Structure de colorant azoique.
b. Les colorants anthraquinoniques
Ce sont les dérivés de 9,10-anthraquinone. L'anthraquinone constitue un chromogeéne trés
important, qui conduit a des colorants par introduction de radicaux auxochromes OH, NH2, NR>
[18].

O

O

Figure 1.4 : Formule chimique de [’anthraguinone.
c. Les colorants indigoides
Leur principe actif est 1’indole (composé bicyclique) que I’on trouve dans certains
escargots de mer et la plante indigo. Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo
dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré et oxygéné du bleu indigo, provoquent

d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de ’orange au turquoise [19].
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Figure 1.5 : Formule chimique d’indigoide.
d. Les colorants xanthénes

Ils sont dotés d'une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la fluorescéine.
Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d'accident maritime ou de traceurs

d'écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie [20,21].

O

Figure 1.6 : Structure moléculaire d’'un colorant xanthéne.

e. Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzeéne en présence d’un
halogénure metalliqgue (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). La Figure 7 donne un exemple de colorant

phtalocyanine.
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Figure 1.7 : Example de colorant phtalocyanines.

f. Les colorants nitrés et nitroses

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéreé lié a la
simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en
position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés). La Figure 8 donne

un exemple de colorant nitré [22].

OH
N O

NO->

Figure 1.8 : Example de colorant nitré.

11.4.2.2.Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la solubilité
du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature de la
fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type ionique,
hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories tinctoriales définies
cette fois par les auxochromes. Dans le Tableau 1.2 on représente les colorants distinctifs utilisés

dans les opérations de coloration du textile.
11
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Tableau 1.2 : Les colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du

textile [23].
Classe de colorant Description
Acides Composés anioniques, hydrosolubles
Basiques Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinture faiblement acides ;

colorants tres lumineux

Directs Composés hydrosolubles et anioniques ; peut étre appliqué directement a

cellulosique sans mordant (ou métaux comme le chrome et le cuivre)

Dispersé Non hydrosoluble

Réactifs Composés hydrosolubles et anioniques ; la classe la plus grande de
Colorant

Soufrés Composés organiques contenant du soufre

Du Cuve Insoluble dans I'eau ; les colorants les plus anciens ; plus complexe

chimiquement.

11.5. Application des Colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici

quelques-unes essentielles [24] :

Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres.

Teinture du bain de filage des fibres chimiques.

Teinture du cuir et des fourrures.

Teinture du papier et du parchemin.

Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques.

Colorants pour toutes les techniques de la peinture.

Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments.
Colorants pour I’impression des papiers peints.

Préparation des encres.

Colorations des denrées alimentaires.

Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

12
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I1.6. Impact des colorants sur I’environnement et la santé
L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur 1’environnement ou bien sur
I’étre humain.

11.6.1. Les dangers sur I’environnement

a/Eutrophisation : Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des
phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent
devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par
les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a I’appauvrissement en
oxygéne par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d’eau et des

eaux stagnantes.

b/Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d’eau induit
I’apparition de mauvais gofts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations
anormales. Willmott et al ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue par I’ceil humain a partir
de 5.10° g/L. En dehors de I’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer
avec la transmission de la lumiére dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques
[25].

11.6.2. Les dangers sur la santé
Les colorants sont dangereux pour la santé humaine [26], ils peuvent étre :
e Mutagenes.
e Génotoxiques.
e Entrainer des cancers de la thyroide.
e Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.
e Contenir des substances cancérigenes.
e Avoir des actions sur le systeme nerveux central.
e Inhibition ou déficit de certaines enzymes.
e Augmentation de la perméabilité intestinale.
I11.1. Les techniques de dépollution
La réduction voire 1’élimination de ces colorants est nécessaire étant donné la toxicité

avérée de certains d’entre eux. Des méthodes de traitements des quantités plus ou moins

13
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importantes de colorants sont rejetées dans existants et opérationnels a 1’échelle de laboratoire et
industriels incluent des procédés physico-chimiques (adsorption, membranaire, de séparations
solide-liquide : précipitation, coagulation, floculation et décantation) chimiques (résine échangeuse
d’ions, oxydation par : oxygene, ozone...) et biologiques (traitement aérobie et anaérobie) [27].

Dans les paragraphes suivants, seuls les procédes les plus couramment rencontrés seront
abordés succinctement, en prenant soin d’évoquer a la fois leurs intéréts et leurs
dysfonctionnements vis-a-vis du traitement des colorants.

I11.1.1. Méthodes physique
I11.1.1.1. La floculation

La floculation permet de s’attaquer au probléme du faible diamétre des colloides. Le
véritable souci est en fait la masse, qui ne permet pas une sédimentation naturelle et exploitable
dans le cadre d’un traitement. La floculation provoque, grace a I’ajout de floculant, une
agglomération des particules colloidales et par la suite, cet agglomeérat de colloides appelé « floc »
dispose d’une masse suffisante pour pouvoir se décanter. Le floculant ajouté est généralement un
polymeére, qu’il soit organique ou naturel, qui joue le rdle de « colle » entre les colloides. Les
coagulants inorganiques tels que ’alun donnent des résultats plus satisfaisants pour la décoloration
des effluents textiles contenant des colorants disperses [28], de cuve et de soufre, mais sont
totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [29].

Par ailleurs, la coagulation—floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement
solubles dans I’cau. D’importantes quantités de boue sont formées avec ce procedé et leur
régenération ou réutilisation reste la seule issue mais cela demande des investissements
supplémentaires
111.1.1.2. Les techniques membranaires

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par permutation a travers
une membrane, sous I’action d’un gradient de pression. La separation se fait en fonction des tailles
moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur polarisabilité, leur
solubilité, des parametres opératoires, des phénomenes de colmatage, etc..... Les techniques
membranaires regroupent la microfiltration, I’ultrafiltration, la nano-filtration et I’osmose inverse
[30, 31].

14
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111.1.1.3. L’adsorption

Est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande diversité de
composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le traitement
de I'eau et de l'air. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé
adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit la
propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz, ions métalliques,
molécules organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins réversible. Au cours de ce processus, il y
aura donc un transfert de matiére de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. Le solide
acquiert alors des propriétés superficielles (hydrophobie ou hydrophilie) susceptibles de modifier
I’état d’équilibre du milieu (dispersion, floculation) [32,33].

111.1.2. Méthodes chimiques

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour le traitement
des organiques dangereux présents en faibles concentrations, en prétraitement avant les procédeés
biologiques pour diminuer la charge polluante le traitement d’eaux usées chargées de constituants
résistants aux méthodes de biodégradation en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique
[34]. Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont H20- et le chlore. Le
peroxyde d’hydrogene est un oxydant fort et son application pour le traitement des polluants
organiques et inorganiques est bien établie [35].

Mais I’oxydation seule par H2O2 n’est pas suffisamment efficace pour de fortes
concentrations en colorant. Hamada et al. Ont proposé de traiter les colorants azoiques par
hypochlorure de sodium. Cependant, si la molécule initiale est détruite, les halogenes sont
susceptibles de former des trihalométhanes comme sous-produits de degradation lesquels sont
cancérigenes pour I’homme [36,37].

111.1.3. Traitement biologique

La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existée. Leur
élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a utilisé pour
I’épuration des milieux naturels air, eau, sol. Ces procédés biologiques se produisent selon deux
modes : traitements en aérobie ; ils sont effectués en présence de 1’oxygene et traitement en
anaérobie ; dans ce cas les microorganismes dégradent la matiére organique en absence de

I’oxygéene [38].

15
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IV.1. Généralité sur I’adsorption

L’adsorption est une méthode simple qui permet de séparer des polluants solubles des effluents.
Cette technique de séparation constitue aujourd’hui une des techniques de séparation les plus
importantes. Elle est largement utilisée pour la purification des gaz et des liquides dans des
domaines tres variés comme par exemple, le domaine environnemental et pharmaceutique.

La séparation par adsorption sur des supports solides est possible grace a des interactions
qui peuvent étre parfois spécifiques entre la surface des adsorbants et les molécules adsorbées. De
nombreux types de matériaux actifs peuvent étre envisagés dans des applications industrielles
variées [39].

IV.2. Les types d'adsorption :

Les interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant permettent de définir deux types
d’adsorption, a savoir, l’adsorption physique (physisorption) et [’adsorption chimique
(chimisorption) qui se distinguent par la chaleur d’adsorption, la vitesse, la réversibilité et la
specificité du processus [40,41].

IV.2.1. Adsorption physique

L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction
physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les molécules de fluide.

Ces interactions sont aussi appelées forces de Van Der Waal. Elles sont dues au
mouvement des €lectrons a I’intérieur des molécules qui peuvent engendrer de petits moments
dipolaires instantanés. La physisorption présente un intérét particulier car elle permet de mesurer
la surface spécifique du solide adsorbant et la taille moyenne des pores grace a des critéres [42,43].

e La chaleur d’adsorption dégagée est de I’ordre de 20 kJ/mole.

e La vitesse du processus d’adsorption est trés rapide.

e La quantité adsorbée décroit avec 1’élévation de la température.

e L’adsorption physique est completement réversible.

e [’adsorption se fait en plusieurs couches possibles.
IV.2.2. Adsorption chimique
Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre I'adsorbat et
l'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des

molécules adsorbées.
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Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. Seules sont

concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide [44]. Les molécules

chimisorbées ne peuvent pas, dans ce cas, bouger librement a la surface. Elle génére de fortes

énergies d’adsorption et est favorisée par les températures élevées [45].

Tableau 1.3 : Différences entre 1’adsorption physique et I’adsorption chimique [46].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Energie d'adsorption

5a 10 Kcal/mole

10 a 100 Kcal/mole

Température )
Basse Elevée
Nature de liaison Physique Chimique
Energie d'activation Non appréciable Importante
Cinétique Tres rapide Lente

Etat de surface

Formation de multicouches

Formation d’une

monocouche

Désorption

Plus ou moins parfaite

Difficile

IVV.3. Les facteurs influencant des parametres d'adsorption

L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux [47] sont :

1V.3.1. Les caractéristiques de d’adsorbant

Volume poreux et fonctions superficielles ;

La surface spécifique

La polarité

La solubilité Masse moléculaire de 1’adsorbat

IV.3.2. Les paramétres physico-chimiques du milieu

La température
L’agitation

Le pH

17
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IV.4. Le mécanisme d'adsorption d’un colorant

L’adsorption est un processus, largement répondu pour I’élimination d’un colorant a

également une applicabilité large dans le traitement des eaux résiduaires. La séparation par

adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique et /ou cinétique) des polluants

(appelés adsorbat) par un adsorbant, grace a des interactions spécifiques entre la surface du

matériau et les produits adsorbés : c’est un simple transfert de masse a partir de la phase liquide

vers la surface du solide, ce processus s’opére en plusieurs étapes [48].

Diffusion externe : Correspond au transfert du soluté (un colorant) du sein de la solution a
la surface externe des grains. Le transfert de la matiére externe dépend des conditions
hydrodynamiques de 1’écoulement d’un fluide dans un lit adsorbant.

Diffusion interne : Les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle dépend
de gradient de concentration du soluté.

Diffusion de la surface au contact des sites actifs : Elle correspond a la fixation des

molécules sur la surface des pores.

IVV.5. Application industrielle de I’adsorption

Les nombreuses applications techniques de 1’adsorption résultent de trois caractéristiques

qui la différencient des autres procédés de séparation [49], a savoir :

La rétention de trés petites particules, comme les colloides.
La rétention des composants a trés faible concentrations, comme les impuretés ou les
molécules des ions métalliques qui conférent au produit couleurs, odeurs, ou saveurs
désagréable, voir une toxicité.
La sélectivité de 1’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.
Parmi les applications industrielles diverses, on cite :
La décoloration des jus sucrés, des liquides, des gaz et la chromatographie.
La purification de divers produits pétroliers et de matiere grasses animales et végétales.
Le traitement et la purification des eaux.
Le raffinage des produits pétroliers.
La catalyse de contact.

La déshumidification et la désodorisation de 1’air.
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e Les récupérations des solvants volatiles et de 1’alcool dans le processus de fermentation

[50].
IV.6. Classification des isothermes
On distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute
affinité) et C (partition Constante). La Figure 10 illustre la forme de chaque type d’isothermes.
Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [51] :

e Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique I’existence d’une

compétition d’adsorption entre le solvant et le solute.

e Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide

diminue quand la quantité adsorbée augmente.

e [’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

e Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbees se manifestent

d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.

AL e

Equilibrium concenfration

Amount adsorbed

Figure 1.9 : Les types d adsorption.

Classe L : Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de l'adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées
horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand les

molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le
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soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre
negligeable les interactions latérales [52].

Classe S: Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une
concavité tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres
molécules (adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van
Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement
comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand les
molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant.

Classe H : La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée
apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de polymeres formees
a partir des molécules de soluté.

Classe C : Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre
la solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de lI'adsorption. Ce
qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n’avaient pas ¢été ouverts
préalablement par le solvant [53].

La modélisation simplifiée de I’adsorption avec une isotherme linéaire n’est pas adaptée
pour décrire I’adsorption d'un grand nombre de polluants. Une relation curvilinéaire s’avere plus
adaptée. On a recourt des lors aux isothermes de Freundlich ou de Langmuir.

I\VV.7. Modélisation des isothermes d'adsorption

La capacité des adsorbants a adsorber les différents constituants d'un mélange, constitue
le facteur le plus déterminant pour la performance de la majorité des procédés d'adsorption. Il est
par conséquent, essentiel de bien connaitre les propriétés de I'équilibre adsorbat-adsorbant pour
pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés d’adsorption [54]. Elle peut étre

généralement exprimée par la relation suivante :

Co—C
qe =—"—X%xV 1)

m
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Sachant que :

Qe : Capacité d'adsorption du support (mg/g),

Co : Concentration initiale du substrat (mg/L) a I’instant t = 0,

Ct : Concentration du substrat (mg/L) a I’instant t du processus d'adsorption,
V : Volume de la solution (L),

m : Masse du support (Q).

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les
variations du substrat adsorbé par poids d'adsorbant en fonction de la concentration. Elles Sont
exprimées généralement sous formes d'équations mathématiques, lesquelles sont obtenues a partir
d'expériences réalisées en réacteur statique [54]. Elles permettent essentiellement :

e De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat,
e D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,
e De choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de l'adsorbat.

Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les
mécanismes d'adsorption. Ils conduisent seulement a une comparaison de différents systémes entre
eux [54]. L’utilisation d’isotherme d’équilibre permettra d’atteindre les valeurs thermodynamiques
induites par le phénomene. Plusieurs isothermes, citées par [55] sont établies de fagon théorique
ou empirique par Freundlich en 1906, Langmuir en 1915, Temkin en 1941, Hill en 1946, De Boer
en 1953, Kiselev en 1958. Les plus utilisés sont les deux modeles de Langmuir et de Freundlich.
IV.7.1 Le modéle de Langmuir

L’isotherme de Langmuir reste de nos jours, I'un des modé¢les formellement le plus simple
pour décrire la physisorption et la chimisorption. Il s’agit d’une vision dynamique du processus
d’adsorption local [56, 57].

A I‘équilibre, on retrouve une équation telle que :

_ QmaxKLCe
Qe = 1+K, C, (2)

Qe : La quantité adsorbée du soluté a 1°équilibre (mg/g).
Omax : La quantité maximale d’adsorption (mg/g).
Ce : La concentration du soluté a I‘équilibre (mg/L).

Ki : La constante d’équilibre de 1’adsorption.
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IV.7.2. Isotherme de Freundlich

Ce modele [58] s’adapte généralement a une adsorption de type physique, il se manifeste
lorsque les différents sites interviennent dans 1’adsorption avec des énergies différentes, ’entropie
restant constante. Ces sites obéissent a une distribution exponentielle en fonction de la chaleur
d’adsorption selon la formule suivante :

qe = Kp x ;" 3)

Avec :
Kr : constante de Freundlich associée a la capacité d’adsorption.
n : paramétre énergétique de Freundlich (I’affinité du soluté vers 1’adsorbant)

J Lorsque n=1, l’adsorption est linéaire, les sites deviennent homogénes sans
interaction entre les especes adsorbées.

. Lorsque n > 1, I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente avec
de nouveaux sites d’adsorption.

. Et enfin lorsque n <1, I’adsorption n’est pas favorable, les liaisons d’adsorption
deviennent faibles avec la diminution de la capacité d’adsorption.

La linéarisation est obtenue par la représentation logarithmiques de la formule selon :
Inq, = InKy + %lnC e 4)

IV.8. Les modeles cinétiques d’adsorption

L’examen des mécanismes d’adsorption des solutés comme la vitesse d’adsorption et la
diffusion inter-particulaire, des modeles cinétiques sont souvent utilisés pour I’analyse des résultats
expérimentaux [59,60].
IV.8.1. Modeéle cinétique du premier ordre :

Le modele cinétique du pseudo premier ordre (PPO) peut étre exprimé par 1’équation de
Lagergren:

In(q. — q,) =Inq. — K; Xt ®)
Avec :
K1 : constante de vitesse du premier ordre (min™).
t : temps de contact (min)
Qe : capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g)

gt : quantité adsorbée (mg/g) par unité de masse du adsorbant a I’instant t.
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1V.8.2. Modeéle cinétique du deuxieme ordre

Ce modele peut étre exprimé par une équation de la forme :

dq
a = (KZ- qe) + qe (6)
L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :
t 1 1
— +—. (7)

@ K@ | g
Avec :
e et gt représentant les quantités adsorbées du soluté par unité de masse de ’adsorbant (mg/g)
respectivement a I’équilibre et au temps t.
K> : constante de vitesse apparente du deuxiéme ordre (g/(mg.min)).
t : temps de contact.
V.1. Géneralité e sur le charbon actif
Les adsorbants microporeux sont abondamment utilisés dans I’extraction d’especes
chimiques en phase aqueuse ou en phase gazeuse a cause de leur excellente capacité d’adsorption,
capacite liée a leur grande surface spécifique et au développement de leur porosite. A cet effet, les
charbons ont toujours joué un role prépondérant aussi bien dans ’activité domestique que dans
I’activité industrielle de 1’homme. Parmi ceux-ci, les charbons actifs « carbones » a pouvoir
adsorbant trés éleve, ont une place privilégiée dans la purification de 1’eau, la décoloration des
sucres, la récupération de solvants volatiles, la fixation de colorants et le traitement des gaz [61,62].
Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matiéres premiéeres riches en
carbone (le bois, la tourbe, le charbon, le lignite, I'écorce de noix de coco, noyaux de fruits, etc.).
Le charbon actif est une forme brute de graphite. Pour le grand public, ce composé est
utilisé généralement pour les mines de crayons. Il reste néanmoins différent dans la mesure ou la
disposition des plaques de graphite est entierement aléatoire contrairement aux mines de crayons
ou les plaques de graphite sont parfaitement disposées de maniere paralléle. Cette structure
imparfaite est de fait tres poreuse. Le charbon actif est donc composé de pores de tailles différentes
: d’imperfections du domaine du visible jusqu’aux pores aux dimensions moléculaires. Le charbon
actif possede la plus grande force d'adsorption physique et le plus important volume d'adsorption
de tous les matériaux naturels ou synthétiques connus. La surface du charbon actif peut étre
supérieure a 1000 m#/g. Cela signifie que la surface développée par 3 g de charbon actif couvre la

surface d'un terrain de football [63].
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V.2. Préparation du charbon actif
Le procédé de préparation de charbon actif nécessite en premier lieu une étape de
carbonisation de matériau précurseur a des temperatures elevees en absence d’oxygéne suivi par
une étape d’activation ; cette étape permet de développer le pouvoir adsorbant du charbon [64].
V.2.1. La Pyrolyse
La pyrolyse ou la carbonisation est un craquage thermique sans produits oxydants. Sous
I’action de la chaleur, elle décompose la biomasse en trois principales phases dont I’importance
relative varie suivant les conditions opératoires.
e Une fraction de gaz non condensable (CO, CO,, CHa, ChHm).
e Une fraction de gaz condensable, elle-méme séparée deux phases : une phase aqueuse et
organique, les goudrons ;
e Une fraction de résidu solide : le char composé majoritairement carboné.
La quantité, la composition et les propriétés des produits de la pyrolyse différente en fonction des
parametres opératoires, en particulier de la température et de la vitesse de chauffage. D’apres les
¢tudes d’Elena Fernandez [65].
V.2.2. L’activation
I1 existe deux procédés d’activation pour la fabrication des charbons actifs :
V.2.2.1. Activation physique
Ce procédé consiste I’activation de matériau précurseur qui a eté précédemment carbonisé
en utilisant des températures éleves, différents précurseurs peuvent étre utilisés pour le procédé
d'activation physique : charbons, bois, et matériaux lignocellulosiques et matériaux d'origine
polymérique. Les échantillons sont activés entre 800-1100°C sous atmosphére oxydante,
principalement dioxyde de carbone et /ou vapeur d’eau.
V.2.2.2. Activation chimique
L’activation chimique s’effectue sous atmosphere inerte, la température est comprise entre
400 °C et 600 °C. Cette étape a lieu apres 1’imprégnation de précurseur par un agent activant qui
peut étre ’acide phosphorique (HsPOa), le chlorure de zinc (ZnCly), les carbonates alcalins,
I’hydroxyde de potassium (KOH) et I’hydroxyde de sodium ( NaOH ). Ce procédé donne un
charbon actif avec une structure plus large, idéale pour I’adsorption de grosses molécules.

L’activation chimique est suivie par une étape de neutralisation et lavage pour éliminer les agents
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chimiques et les produits des réactions inorganiques [66]. Le procédé d’activation chimique offre
plusieurs avantages que l'activation physique [67] :
e Des températures faibles de pyrolyse.
o Ilest généralement composé d’une seule étape.
e Permet d’obtenir des charbons actifs avec une grande surface spécifique.
e Lerendement est élevé.
L’inconvénient de ce processus est dans I’étape de lavage et le comportement corrosif des
agents activant utilisés.
Plusieurs variables peuvent influent le processus d’activation chimique [66] :
e Le précurseur.
e L’agent activant.
e Le rapport agent activant/précurseur.
e Le traitement thermique.

e Legaz inerte.
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Figure 1.10 : schéma général de fabrication des charbons actifs.

V.3. Microstructures du charbon actif

Suite a la carbonisation, la structure des charbons actifs est constituée d’ une association
aléatoire de plans d’atomes de carbone. Ces atomes sont organisés sous forme de cycles
aromatiques qui forment des feuillets de carbone appelés graphéne. Le graphene a une structure
bidimensionnelle d’atomes de carbone rappelant celle d’un nid d’abeille (Figure V-2 a). Le nuage
d’¢électrons m délocalisés sur ces cycles donne au charbon son excellente qualité d’agent adsorbant.
L’arrangement des plans de cycles aromatiques se fait d’une maniere irréguliére créant entre les
feuilles des interstices nommés pores, qui sont a 1’origine de la grande surface spécifique des

charbons actifs (Figure 1.12).
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Figure 1.11 : a/ Une feuille de graphéne , b/ Représentation schématique des microstructures du
charbon actif [68].

V.4. Structure du charbon actif

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone, ordonnés
en hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques (Figure 13).

L'analyse de diffraction aux rayons X, révéle que sa structure est graphitique, mais avec
quelques différences, notamment par la disposition de ces couches planes d'atomes de carbone en
un agencement désordonné et par la formation de groupements fonctionnels, dus a la présence
d'hétéroatomes (oxygene, métaux, hydrogéne...) dans le réseau cristallin [72]. Ces modifications
de structure pourront engendrer des interactions spécifiques (groupements fonctionnels) et des

interactions non specifiques (hétérogénéité du réseau) pour cet adsorbant [73,74].
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Figure 1.12 : Structure cristalline : (a) graphite ; (b) charbon actif [75].

V.5. Application des charbons actifs

Les différentes caractéristiques du charbon actif peuvent expliquer son large spectre
d’application incluant les traitements d’eau et d’air. D’abord reconnu pour son efficacité en tant
qu’adsorbant de multiples molécules, il a été également utilise dans de nombreuses applications en
tant que support catalytique du fait de sa surface spécifique elevee permettant une bonne dispersion
du métal, et aussi comme catalyseur direct de nombreuses réactions incluant hydrogénation,
oxydation, halogénation, isomérisation et polymérisation.

V.5.1. Traitements des eaux

Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produites a partir des
eaux de surface. Le charbon actif fixe alors les composés organiques dissous qui n’ont pas été
éliminés par autoépuration (ou élimination biologique naturelle).

Le traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles. Dans ce cas le charbon actif
peut étre considéré comme un complément au traité biologique.

Le traitement des eaux résiduaires industrielles : ce traitement est employé lorsque
’utilisation des techniques biologiques n’est pas permise. Le but du charbon actif est donc

d’éliminer les composés toxiques non biodégradables [69].

28



Chapitre |: Etude bibliographique

V.5.2. Adsorbant

Grace a ses propriétés particuliéres (grande surface spécifique, hétérogénéité chimique et
structurale), le charbon actifs est capable d’adsorber toute sorte de composés organiques et
inorganique. Cependant, ’adsorption est un phénomeéne qui dépend non seulement de la nature
physique et chimique de I’adsorbant, mais aussi de la nature de I’adsorbat (pKa, groupe
fonctionnels présents, polarité, poids moléculaire, taille) et de la solution (pH, force ionique,
concentration en adsorbat) [70].
V.5.3. Support catalytique

Le charbon actif dispose de plusieurs avantages permettant de 1’utiliser comme support
catalytique : surface spécifique élevée, résistance a I’attrition, stabilité chimique a la fois en milieu
acide et basique, stabilité thermique relativement importante, variété de formes (poudre, granules,
extrudes, tissus, fibres...). De plus, aprés réaction, le charbon actif peut étre brulé pour récupérer
les métaux qui s’accumulent dans les cendres [71].
V.5.4. Catalyseur

Le charbon peut agir comme catalyseur de différentes réactions (hydrogénation, oxydation
et polymérisation) du fait de ses propriétés électroniques tantét de conducteur, semi-conducteur ou
d’isolant [69].
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Chapitre 11 : Partie experimentale

I. Préparation et caractérisation des materiaux étudies

|.1. Préparation de I’adsorbant brut

La préparation de notre adsorbant comporte trois étapes physiques qui sont : le séchage, le
lavage, et finalement le broyage.

e Le séchage des déchets a été réalisé au moyen de I’énergie solaire c-a-d laissés a ’air
libre pendant quelques jours.

o Le lavage a été effectué par la mise en contact d’une masse de biomatériau d’origine
végétale obtenu apreés collette et avec un volume d’eau distillée. La suspension obtenue
est agitée a I’aide d’un agitateur magnétique pendant 2 h a une vitesse de 250 tr/min,
puis nous avons laissé le mélange en repos jusqu’a I’apparition de 2 phases (solide-
liquide), la phase solide a été récupérée puis nous avons commencé I’opération de
lavage a nouveau jusqu’a ce que la phase liquide devenu plus ou moins transparente et
sans aucun trouble. Cette opération a permis I’élimination des résidus en plus la
coloration indésirable entrainée.

e Séchage dans une étuve a 110°C durant 24 heures en vue de prévenir une éventuelle
altération des propriétes physico-chimiques des matériaux.

e Le broyage a ¢été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogenes pour le besoin des
études de laboratoire, donnant des poudres, pour ces raisons nous avons entamé le
broyage a 1’aide d’un moulin a cafe.

1.2. Préparation des adsorbants traités

Les adsorbants traités ont été préparés selon le protocole expérimental mis au point au
laboratoire. Le biomatériau d’origine végétale a été activé chimiquement par des sels. La mise
en contact des sels avec le biomatériau s’effectue sous agitation durant trois heures, puis un
séchage convenable de ces adsorbants dans 1’étuve a 105 °C durant 24 heures a été réalisé.
Apres séchage, les biocomposites préparés sont lavés plusieurs fois avec I’eau distillée jusqu’a
neutralisation. Finalement, notre adsorbants ont été séchés a 105 °C pendant 24 heures et broyés
a I’aide d’un mortier afin d’obtenir une granulométrie de 0,2 mm. La Figure I1.1 schématise les

différentes procédures de traitement appliquées au biomatériau.
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COy
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Figure 1.1 : Les différentes procédures de traitement appliquées au biomatériau.

1.3. Caractérisation des matériaux préparés

La connaissance de la microstructure des matériaux est un paramétre crucial. En effet,
il existe un lien étroit entre les propriétés, la morphologie structurale et la mise en ceuvre des
matériaux qui constituent les objets qui nous entourent.

Différentes techniques permettent de déterminer et d’étudier cette microstructure.
Notons par exemple 1’analyse métallographique pour les matériaux métalliques, 1’analyse par
microscopie électronique a balayage ou encore la diffraction de rayons X.

Les matériaux préparés ont été caractérises par microscope optique et par diffraction
de rayons X.
1.3.1. Le microscope optique

Le microscope optique est un systeme optique a lentilles dont le but est d'obtenir une
image agrandie de I'échantillon a observer. Le premier groupe de lentilles, dirigé vers ’objet a
examiner, constitue I’objectif. Il donne une image réelle, inversée et agrandie de 1’objet. Cette
image n’est pas formée sur un verre dépoli, mais se trouve quelque part dans le tube optique,
c’est I’image intermédiaire. Le deuxieéme groupe de lentilles, dirigé vers I’ceil de I’observateur,

est appelé ’oculaire ; il fonctionne comme une simple loupe et grossit I’image précédente. On
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obtient alors I’image définitive virtuelle, plus ou moins fortement grossie et renversée de I’objet
initial.
1.3.2. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet de connaitre I’organisation de la matiére. Elle
permet par exemple de distinguer les différentes alumines (oxydes d’aluminium) bien qu’elles
aient tous exactement la méme composition élémentaire. Par ailleurs, la diffraction des rayons
X sur la matiere cristalline permet d’avoir acces a des informations physiques sur les cristaux,
notamment leur taille et leur orientation.

Cependant, cette technique ne peut s’utiliser que sur la matiére cristalline, c.-a-d.
principalement les roches, les metaux, les céramiques, et certains produits organiques.

I1. L’adsorption du colorant cristal violet

Dans ce chapitre nous avons examiné 1’adsorption par nos adsorbants, le biomatériau
a I’état brut et traité, d’un colorant organique qui est le cristal violet.

I1.1. Les propriétés physico-chimiques du colorant étudié

Le Crystal violet est un colorant synthétique cationique (basique) trés soluble dans
I'eau (Figure 11.2). 1l est du domaine du visible avec une longueur d'onde d'absorption maximale
de 590 nm et une masse molaire de 407.99 g/mol. Il est de la famille des triphénylméthanes et
a pour formule chimique C2sH30CIN3 (Tableau 11.1). 1l est utilise comme colorant biologique
agent dermatologique, additif alimentaire...etc. Le choix du colorant étudié repose sur sa

solubilité élevee dans l'eau et sur sa capacité a étre analysé par spectrophotométre UV /visible

[1].

4.83 421

Figure 11.2 : Structure du cristal violet.
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11.2. Etalonnage de la solution du cristal violet (CV)

La méthode consiste a préparer d’abord une solution mére de concentration donnée. A
partir de cette solution mére, nous préparons par dilutions successives une série de solutions de
concentrations bien déterminées. Ainsi, nous nous assurons que la concentration des
échantillons analysés reste suffisamment faible pour appliquer correctement la loi de Beer-
Lambert. Ces solutions sont analysées a l'aide dun spectrophotomeétre. Nous établissons alors
la droite d’étalonnage représentant 1’absorbance (A) a une longueur d’onde Amax = 590 nm
donnée par I’appareil en fonction de la concentration (C).

Tableau 11.1 : Propiétés physico-chimiques du cristal violet.

Propriétés Cristal violet

Nom chimique chlorure de 4-[4,4'-bis(diméthylamino
benzhydrylidéne]cyclohexa-2,5-dien-1-
Ilidene]diméthylammonium

Numéro de CAS 548-62-9

Formule chimique Ca2sH30CINs

Masse moleculaire 407 g/mol

Amax 590 nm

Caractérisation chimique Colorant basic

Couleur Brillant violet

Odeur Inodore

Famille Triphénylméthanes

Solubilité dans l'eau (g/L) a 25°C | 4 g/L

11.3. Cinétique d’adsorption

Les essais de cinétique ont été réalises en melangeant des volumes de 50 ml de
solutions de colorant a des concentrations de 5 a 20 mg/L, avec des masses de 0,05 g de
biomasse brute et traitée dans des béchers de 250 ml & 25 °C au pH initial. L’homogénéisation
des mélanges est assurée par un agitateur a barreau magnétique avec une agitation constante de
250 tr/min. Des prélevements ont été effectués a différents intervalles de temps et apres
séparation adsorbant-adsorbat, la concentration du CV a été déterminée par spectrophotométrie.

La quantité adsorbée q: (mg/g) s’exprime sous la forme suivante :

Ci—C,
q:=—XV (1)

m
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Ou

Co : Concentration initiale a I’instant t=0 (mg/L)
Ce : Concentration a 1’équilibre a I’instant t (mg/L)
V : Volume de la solution (L)

m : Masse de 1’échantillon (g)

Le rendement d’élimination (%) s’exprime sous la forme suivante :
R (%) = % x 100
Ou
Co : Concentration initiale (mg/L)
Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/L)
V : Volume de la solution (L)

m : Masse de I’échantillon (g)

(2)

Les expériences, menées en réacteur fermé et parfaitement agité, pour la détermination

de la cinétique, ont été réalisees apres réglage des paramétres influencant le systéme, tels le pH,

la masse d’adsorbant, la température et la concentration initiale en colorant (Figure 11.3).

Facteurs
influencant
I’élimination -du
colorant

Concentration initiale

pH initial de la solution

Temps de contact
Température

&

Figure Il. 3 : Les paramétres influengant [’élimination du cristal violet sur le biomatériau et

les biocomposites prépareés.
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11.4. Les parameétres influengant I’élimination du cristal violet
11.4.1. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption, du fait qu’il peut
influencer a la fois la structure d’adsorbant et d’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption.
dans ce travail nous avons étudié I’efficacité d’adsorption du cristal violet en variant le pH de
2 210 a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique HCI (0.1N) ou de la soude NaOH (0.1N)
selon le pH voulu. Sous ces conditions de pH, une masse de 0.050 g de ’adsorbant a été agitée
dans 50 ml de solutions de cristal violet a 10 mg/L, dans des béchers de 250 ml. Les mélanges
ont été ensuite agités pendant 240 min pour le biomatériau brut et 90 min pour les trois
matériaux modifiés, & 250 tr/min, & 25 °C. Les concentrations résiduelles du colorant ont été
déterminées par spectrophotométrie UV-Visible a la longueur d’onde Amax = 590 nm.

11.4.2. Effet de la masse de I’adsorbant

Les essais ont été réalisés par agitation de 50 ml de solutions de colorant a 10 mg/L,
avec différentes masses (0.025-0.050-0.100-0.150-0.200g) de biomatériau et les biocomposites,
dans des bechers de 250 ml, sous une agitation constante de 250 tr/min, pendant 240 min pour
le biomatériau brut et 180 min pour les trois matériaux modifiés, a 25 °C, au pH initial. Des
volumes de 2 ml de chaque échantillon ont été soutirés, centrifugés et la concentration
résiduelle du colorant a été déterminée a 1’aide d’un spectrophotometre a la longueur d’onde
appropriée (Amax = 590 nm).

11.4.3. Effet de la température

Dans beaucoup de cas, la température provoque des effets importants sur le
phénomene de 1’adsorption. Son augmentation favorise non seulement la mobilité des ions en
solution, mais permet aussi aux molécules de 1’adsorbat de pénétrer le plus loin possible dans
les pores internes des particules de I’adsorbant. Cette augmentation aurait donc un effet sur la
capacité d’adsorption.

L’influence de la température a été étudiée dans I’intervalle 30-50 °C. Les essais ont
été réalisés sur des mélanges de 50 ml de solutions de colorant a la concentration de 10 mg/L,
avec des masses 0,050 g de biomatériau et les biocomposites dans des béchers de 250 ml au pH
initial. Ces mélanges sont maintenus a des agitations constantes de 250 tr/min, pendant une
durée de 240 min pour le biomatériau et 90 min pour les biocomposites. La concentration
résiduelle du colorant a été déterminée par spectrophotométrie UV-Visible a la longueur d’onde

appropriée.
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11.4.4. Effet de la concentration de I’adsorbat

L’¢tude de l’effet de concentration du colorant est réalisée en prenant trois
concentrations du cristal violet (5 mg/L,10 mg/L et 20 mg/L) au contact avec 0.050 g de masse
des adsorbants dans des béchers de 250 ml, sous une agitation constante de 250 tr/min, pendant
240 min pour le biomatériau brut et 180 min pour les trois matériaux modifiés, a 25 °C, au pH
initial.
I1.5. Modélisation des cinétiques d'adsorption

Les modeles cinétiques du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre ont été
testés pour analyser les données expérimentales d'adsorption du cristal violet obtenues dans
cette étude. Ces modeles permettent de comprendre les phénomenes a I’interface de 1’adsorbant
— adsorbat en termes de diffusion et de mécanisme d’adsorption et de déterminer certains
parametres cinétiques comme la constante de vitesse et la quantité adsorbée a I’équilibre.
L’efficacité de ces modéles est testée par les formes non-linéaires pour chacun d’eux. Pour
chaque adsorbant, la concentration initiale en CV a varié de 5 a 20 mg/L.
11.6. Etude thermodynamique

Cette ¢tude est effectuée dans le but d’approfondir notre étude d’un point de vue
thermodynamique. Elle permet de calculer les paramétres thermodynamiques tels que :
I’entropie (AS®), I’enthalpie (AH®) et ’enthalpie libre (AG®). Celles-ci nous renseignent sur le
degré de désordre a I’interface solide-liquide (AS®), sur I’exothermicité ou I’endothermicité du
processus d’adsorption (AH®) et elles permettent de préciser la spontanéité du processus (AG®).
Les parametres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température sont
déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution. Le coefficient de
distribution Kq est défini comme étant le rapport des quantités fixées (mg) par gramme de solide
sur la quantité de soluté restante (mg) par litre de solution.

Il est donné par la relation suivante :

Ky = Z—: 3

Avec :
Ce : Concentration de la substance en solution a I’équilibre (mg/L).
Qe : Quantité de I’adsorbat par unité de masse de solide a 1’équilibre (mg/g).

La variation de I’enthalpie libre (AG®) d’un systéme subissant une transformation a
température et pression constantes est définie, comme suit, en fonction des variations
d’enthalpie (AH®) et d’entropie (AS°®) :

AG" = AH" — TAS’ (4)

41



Chapitre 11 : Partie experimentale

La variation de I’énergie peut étre également exprimée en fonction du coefficient de

distribution.

AG = AG" + RTInK, (5)
Sachant qu’a I’équilibre AG = 0, par conséquent :

AG° = —RTInK, (6)

L’enthalpie libre standard est reliée a ’enthalpie standard d’adsorption et a I’entropie
standard par la relation suivante :
AG" = AH® — TAS’ (7)

On obtient alors :

InK,; = ~ " (8)
Qui n’est autre que la loi de Van’t Hoff.

La droite obtenue en portant In Kqen fonction de 1/T permet d’une part, de connaitre
la valeur de I’entropie standard (AS°®) qui nous renseigne sur le degré de désordre a I’interface
solide-liquide et donc sur I’importance des interactions soluté-groupements de surface du solide
et d’autre part, la valeur de I’enthalpie standard (AH®) du processus qui nous renseigne sur
I’exothermicité ou I’endothermicité du processus d’adsorption. La valeur de AG° nous

renseigne sur la spontanéité du processus d’adsorption.
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|. Caractérisation et application des matériaux préparés dans I’élimination

du colorant

Comme mentionné auparavant, I’élimination des colorants présents dans les effluents
industriels peut avoir lieu par différents mécanismes tels que la précipitation, floculation-
coagulation, ’échange d’ions et 1’adsorption qui est considérée dans le présent travail pour la
dépollution des eaux usées. Notre objectif dans cette partie consiste a :

e déterminer les caractéristiques du systéme adsorbant/adsorbat (biomatériau

brut/colorant et biomatériau modifié par des sels/colorant).

e fournir un apercu détaillé des protocoles expérimentaux suivis pour la préparation
des adsorbants, la caractérisation et la comparaison entre le biomatériau brut et les
matériaux modifiés par activation chimique.

I.1. Caractérisation par microscopie optique

L'homogénéité de biomatériau et biocomposites ont été étudiées par microscopie
optique. Elle a été déterminée par comparaison des faces externes.

Dans un premier temps, les biocomposites préparés ont été comparés au biomatériau
de référence (biomatériau non imprégné) pour observer le depot des différents sels. Selon les
conditions de synthese, 'nomogeénéiteé ou I'hétérogénéite du dépot a éte evaluée par la difference
de couleur.

Les biocomposites préparés et le biomatériau ont été comparés avec ces matériaux
apres adsorption du cristal violet.

Les images de biomatériau brut et celles des biocomposites préparés par activation
chimique sont représentées sur la Figure I11.1. 1l est clair que la texture de biomatériau et des

biocomposites a complétement changée apres activation et adsorption du cristal violet.
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Figure 111.1 : Image 3D par microscope optique avant et apres adsorption (a-b)

biomatériau, (c-d) biocomposite 1, (e-f) biocomposite 2 et (g-h) biocomposite3.
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I.2. Caractérisation des matériaux préparés par DRX

Pour la caractérisation de biomatériau et des biocomposites on utilise 1'un des
techniques de caractérisation pour identifier la structure des matériaux préparés. Les résultats
de notre analyse par DRX sont présentés dans la Figure I11.2.

Biocomposite 3

Biocomposite 2

Intensity (a,u)

Biocomposite 1

Biomatériau

210 . 4IC| ' SI() ) BIO ' 1(I]0
20 (degree)
Figure 111.2 : Les Spectres de Diffraction de Rayon X.

La Figure I11.2 présente le diffractogramme de biomatériau non activé et des
biocomposites activés par des sels. D’apres la structure du diffractogramme en peut envisager
que la structure de biomatériau prendre la structure amorphe a 26 = 20°. Le biomatériau est
composeé de phases cristallines et amorphes. Ceci est important pour I'adsorption des colorants,
car la phase cristalline peut maintenir une structure organisée, tandis que la phase amorphe
favorise plus d'espaces vides pour accueillir les molécules de colorant. La Figure 111.2 présente
les diffractogrammes des biocomposites activés. D’aprés la structure des diffractogrammes de
biocomposite 1, biocomposite 2 et biocomposite 3 on peut conclure que la structure de
biocomposite 1 et biocomposite 2 prendre la méme structure amorphe du biomatérau brut non
activé avec la présence de quelques pics qui peuvent étre provoqués par 1’utilisation des sels
lors de I’activation chimique. Donc, tous les biocomposites présentent des phases amorphes

mais avec la présence de la phase cristaline prevenant de I’activation chimique.
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La surface de biocomposite 3 aprés 1’activation chimique par des sels est plus petite
que la surface avant I’activation, le pic dans I’intervalle de [10°-30°] représente la structure
amorphe non compléte du biomatériau brut.

I1. Etude de I’élimination de colorant cristal violet

11.1. Influence du temps de contact sur le rendement d’élimination, cinétique en fonction de
la concentration initiale

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

Cette étude a €té menée de maniére a déterminer la quantité de cristal violet depuis sa
mise en contact jusqu’a I’atteinte de I’équilibre. La masse de 1’adsorbant, la vitesse d’agitation,
le pH et la température sont tous fixés, sauf les concentrations initiales de colorant (5 mg/L, 10
mg/L, 20 mg/L) sont changées pour chaque expérience. Pour comparer entre les différents
adsorbants, nous avons representé sur la Figure 111.3 les résultats de I’étude cinétique de

’adsorption du CV sur les biocomposites preparés et le biomateriau brut.

1004 Biomatériau 1004 Biocompositeil
80 80
QQ, 60 g\i 60

14 14
404 40
20 204
—a— 5 mg/L —e— 10 mg/LL —— 20 mg/L —&— 5 mg/L —e— 10 mg/L —&— 20 mg/L
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (min) t(min)

Biocomposite 2 100+ Biocomposite 3
804
E\i 60

x
40
20+
—=— 5 mg/L—e— 10 mg/L —&— 20 mg/L —=— 5 mg/L —e— 10 mg/L —&— 20 mg/L
0 T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
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Figure 111.3 : Effet du temps de contact sur I’adsorption du cristal violet sur le biomatériau

et les biocomposites (5 mg/L, 10 mg/L et 20 mg/L).
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Nous remarquons d’apreés ces expériences que les matériaux qui ont été traités par des
sels présentent des cinétiques d’adsorption beaucoup plus rapide que le biomatériau brut. Les
temps d’équilibre sont rapidement atteints pour les matériaux modifies.

La courbe d’élimination du CV sur les bioadsorbants peut étre divisée en deux phases
: réaction plus ou moins rapide et réaction lente. L’évolution du rendement d’adsorption,
constaté, peut étre expliquée par le fait qu’en début d’adsorption le nombre des sites actifs
disponibles est plus important que celui des sites restant aprés un certain temps. En d’autres
termes, au fur et a mesure que le mécanisme d’adsorption progresse, les sites actifs d’adsorption
deviennent de plus en plus occupés jusqu’a latteinte de I’équilibre thermodynamique
(phénomene de saturation).

Pour le biomatériau brut, les cinétiques d’adsorption sont lentes, les équilibres
d’adsorption sont difficilement obtenus et les rendements d’élimination du CV sont 93 % a 360
min (5 mg/L), 95.78 % a 240 min (10 mg/L) et 97.56 a 300 min (20 mg/L). Pour les mémes
échantillons activés par des sels, les rendements d’élimination obtenus sont proches
respectivement de 98.26 % a 30 min (5 mg/L), 98.38 % a 120 min (10 mg/L) et 100 % a 180
min (20 mg/L) pour le biocomposite 1, 98.42 % a 90 min (5 mg/L), 98.9 % a 180 min (10 mg/L)
et 97.34 % a 180 min (20 mg/L) pour le biocomposite 2 et 98.5 % a 30 min (5 mg/L), 95.83 %
a 60 min (10 mg/L) et 98.67 % a 180 min (20 mg/L) pour le biocomposite 3. Cela montre bien
que les fonctions de surface et les propriétés texturales jouent un rdle important dans les
phénomenes d’adsorption.

11.2. Effet des parametres opératoires sur I'adsorption du Cristal violet sur les adsorbants
11.2.1. Effet du pH initial

Le pH est un facteur important, du fait qu’il peut influencer a la fois la charge de la
charge de I’adsorbat et de ’adsorbant. Dans ce travail, nous avons étudié¢ I’influence du pH de
cristal violet sur I’adsorption dans une gamme de pH allant de 2 jusqu’a 10. Les résultats

obtenus sont présentés sur la Figure 111.4.
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Figure 111.4 : Effet de pH de la solution (m= 0.050 g, Ccv =10 mg/L, T=25°C, Vagitation= 250
tr/min, V =50 ml).

Les résultats obtenus montrent que la décoloration est influencée par la variation du
pH, a la lumiere de ces résultats, tous les essais de décoloration ont été effectués a pH naturel
de la solution colorée (entre 6 et 7).

A travers cette figure, on constate que I’augmentation du pH de 2 jusqu’a 10 implique
une diminution significatif du taux d’élimination de CV sur le biomateériau brut, le biocomposite
2 et le biocomposite 3, ils passent de 90.99 % jusqu’a 83.42 %, de 99.67 % jusqu’a 95.38 % et
de 99.47 % jusqu’a 97.65 %, pour le biomatériau brut, le biocomposite2 et le biocomposite3,
respectivement.

Les meilleurs rendements d’élimination du CV en fonction du pH sont 90.99 %, 99.67
% et 99.47 % a pH 2, pour le biomatériau brut, le biocomposite 2 et le biocomposite3,
respectivement.

Les rendements d’élimination en fonction du pH pour le biocomposite 1 sont proches
(~100 % pour pH 2, pH 8 et pH 10 et 98.6 % pour pH 4), le pH n’a pratiquement pas d’effet
sur I’adsorption du CV sur le biocomposite 1.

11.2.2. Influence de la masse des adsorbants
Les courbes exprimant de I’effet de la masse des adsorbants sont représentées sur la

Figure I11.5.
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Figure 111.5 : Effet de la masse des materiaux prépares sur le rendement
d’élimination du cristal violet (Ccv =10 mg/L, T=25°C, pH naturel, Vagitation = 250 tr/min,
V =50 ml).

Une décoloration de 98.09 % a été obtenue avec I’utilisation de 0.05 g de biocomposite
1 et 98.16 % de biocomposite 2, 96.44 % de biocomposite 3 et 96.39 % de biomatériau a été
obtenue avec I'utilisation de 0.2 g et 0.1 g, respectivement.
11.2.3. Effet de la température

Les résultats de la variation de la température pour les biocomposites prépares et la

biomasse brute sont représentés graphiquement dans la Figure 111.6.
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Figure 111.6 : Variation de la température du colorant sur les matériaux préparés.
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Cette figure indique que lorsque la température augmente de 30°C a 50°C, le
rendement d’élimination diminue de 96.21 jusqu’a 95.59 %, de 98.67 jusqu’a 92.32 %, de 97.58
jusqu’a 92.73 % pour le biocomposite 1, biocomposite2 et biocomposite3, respectivement. Ce
résultat nous a conduits de conclure que le processus est exothermique et peut étre de nature
physique.

Le rendement d’élimination du cristal violet sur le biomatériau augmente de 44.21
jusqu’a 95.88. Ce résultat nous a conduits de conclure que le processus est endothermique,
I’augmentation de la température permet d’augmenter la mobilité de la molécule du CV. Ces
résultats qui seront confirmés par I’étude thermodynamique.

11.3.4. Effet de la concentration

Les résultats montrent que lorsqu’on augmente la concentration initiale du cristal
violet, d’une solution aqueuse de volume 50 ml, et aprés agitation de celles-ci avec 0.050 g de
biomatériau et des biocomposites, a température ambiante de 25 ° C, pH naturel, par
changement de la concentration initiale du cristal violet de 5, 10, et 20 mg/L pendant 90 min
pour les biocomposites et 240 min pour le biomatériau. Les résultats obtenus sont présentés sur

la Figure I11.7, ci-dessous.
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Figure 111.7 : Effet de la concentration initiale de la solution sur le rendement

d’élimination.
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D’apres la Figure 111.7, nous constatons que le rendement d’élimination augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale du colorant cristal violet entre 5 mg/L et 10 mg/L
sur le biomatériau (91.9 %-95.78 %) et le biocomposite 1 (95.5 %-98.09 %).

Le rendement d’¢limination de ces matériaux diminue avec 1’augmentation de la
concentration initiale entre 10 mg/L et 20 mg/L.

Un effet inverse a été observe sur le biocomposite 3 (diminution du rendement
d’élimination entre 5 mg/L et 10 mg/L).

Une meilleure rétention a été observée a 10 mg/L pour le biocomposite 2 (98.09 %) et
le biomatériau (95.78 %), a 5 mg/L pour le biocomposite 2 (98.25 %) et a 5 mg/L et 20 mg/L
pour le biocomposite 3 (96.8 %).

I11. Validation des modeéles cinétiques

Dans le but d’examiner le mécanisme du processus d’adsorption, nous avons considéré
des modeéles cinétiques pour analyser nos résultats expérimentaux, plusieurs modéles comme
le modele cinétique de pseudo-premier ordre et le modéle cinétique de deuxieme ordre sont

appliqués en systeme batch dans le but de décrire le phénomene de transport de I’adsorbat dans

les pores de I’adsorbant.

I11.1. modele de pseudo-premier et deuxieme ordre

Les paramétres de ces modeles pour les différents matériaux étudies ont été rassemblés

dans les tableaux ci-apres :

Tableau 111.1 : Constantes de vitesse et quantités adsorbées a l’équilibre calculées a partir

du modele du pseudo premier ordre et celle déterminées expérimentalement pour les la

biomasse brute et les biocomposites.

Concentration | Paramétres | Biomatériau | Biocomposite 1 | Biocomposite 2 Biocomposite 3
Qexp 4.61 5.47 4.50 4.96
K1 0.4244 0.3626 0.5821 0.4707
5 ppm Qeal 4.12 5.38 4.45 4.86
R2 0.9267 0.9992 0.9983 0.9988
Qexp 9.17 10.63 9.92 9.61
K1 0.3492 0.2399 2.1987 0.1610
10 ppm Qeal 8.44 10.19 9.14 9.38
R2 0.9737 0.9851 0.9036 0.9938
Qexp 18.37 18.71 16.23 16.45
K1 0.5275 0.1689 0.0638 0.2352
20 ppm Qeal 16.89 16.58 15.49 15.29
R? 0.9684 0.8777 0.9184 0.9399
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Tableau 111.2 : Constantes de vitesse et quantités adsorbées a l’équilibre calculées a partir

du modele du pseudo second ordre et celle déterminées expérimentalement pour les la

biomasse brute et les biocomposites.

Concentration | Parametres | Biomatériau | Biocomposite 1 | Biocomposite 2 Biocomposite 3
Qexp 4.61 5.47 4.50 4.96
K> 0.2152 0.1905 0.9434 0.3836
5 ppm Qeal 4.22 5.52 4.48 4.94
R2 0.9479 0.9953 0.9972 0.9983
Qexp 9.17 10.63 9.92 9.61
Ko 0.0956 0.0359 0.0204 0.0272
10 ppm Qeal 8.65 11.06 10.22 9.99
R? 0.9888 0.9963 0.9952 0.9928
exp 18.37 18.71 16.23 16.45
Ko 0.0874 0.0129 0.0056 0.02401
20 ppm Qeal 17.19 18.13 17.07 16.20
R? 0.9785 0.9476 0.9544 0.9790

Les résultats de ces mesures sont représentés graphiquement dans la Figure 111.8.

52




5 6 5
a [] n u d | -3 9 mm m ™ 5+ ! L] =
| [] L] -
4A r‘ al ° 4 ;
L}
4 B
4 B
5 34 = @ 3 \8 3
> = [=2) j=2]
£ £% E 3
S 9] \Ué & 24 & 2
24
1 ®  Experimental data 14 m  Experimental data 1 m  Experimental data 14 ®m  Experimental data
PSO (non-linear fit) PSO (non-linear fit) PSO (non-linear fit) PSO (non-linear fit)
—— PFO (non-linear fit) —— PFO (non-linear fit) —— PFO (non-linear fit) —— PFO (non-linear fit)
0 T T T T T T T 0 T T T T 0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120
t (min) t (min) t (min) t(min)
10 12
b [] e h k
. = 3 = 1] A}/"‘H—_' 107 P T e
8 - 10
L}
8 " 8
~ 64 8
3° = 5
[=)] (=) ~—~ (=2
S > 26 S 6
=, £ 61 g E
= = E =
o = <2
T 4 4
o] 4 4
2 .
= Experimental data 24 ®  Experimental data 24 = Experimental data 24 = Experimental data
0 PSO (non-linear fit) PSO (non-linear fit) PSO (non-linear fit) PSO (non-linear fit)
—— PFO (non-linear fit) —— PFO (non-linear fit) —— PFO (non-linear fit) —— PFO (non-linear fit)
T T T T T T T 0 T T T T T 0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 o 10 20 30 40 50 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min) t (min) t (min t (min)
20 18 (min) 18
¢ [ ] ™ f i |
L) 20 16 4 —" 164 L B : ]
L ol [ L] ]
15 af( - 144 144 ="
[]
15 - 12 12
=) I~ — e~
> = " 2 104 10
£ 101 £ S " E
& ?’-__, 104 }:, 8. }:, 8
6+ 64
5 5 4 4
u Experimen-tal dat'?\ ®m  Experimental data ®  Experimental data ®  Experimental data
PSO (non-ll.near fl.t) PSO (non-li_near fit) 24 PSO (non-linear fit) 2 PSO (non-linear fit)
0 ——PFO (non-linear fit) o —— PFO (non-linear fit) —— PFO (non-linear fit) 0 ——PFO (non-linear fit)
T T T T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min) t (min) t (min) t (min)

Figure 111.8 : Cinétique d’adsorption du CV sur les adsorbants préparés (a,b,c) biomatériau, (d,e,f) biocompositel, (g,h,i) biocomposite 2 et
(,k,1) biocomposite 3 (pH naturel, T=25 °C, Ccy=10 mg/L, Madsorbant=0.050 g, Vagitation=250 tr/min).
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Les résultats obtenus montrent que le modele de premier et second ordre décrit mieux
le processus d’adsorption de tous les matériaux étudiés. Ce modele présente un facteur de
corrélation trés élevé (R% >0.9) pour tous les biocomposites préparés et la biomasse brute, nous
remarquons aussi que les quantités adsorbées calculées par ce modele sont trés proches des
quantités adsorbées expérimentalement. Les vitesses d’adsorption (K2) diminuent lorsque la
concentration du cristal violet augmente ceci revient a ’augmentation de la compétition sur les
sites d’adsorption par contre la compétition diminue sur les sites actifs de ’adsorbant pour les
faibles concentrations. La capacité d’adsorption, gecal augmente avec 1’augmentation de la
concentration initiale en cristal violet lorsque la concentration augmente de 5 a 20 mg/L.

La bonne adéquation des résultats expérimentaux au modeéle pseudo-second-ordre
suggeére que la fixation de cristal violet par le biomatériau brut et les biocomposites sont en
majeur partie imputable a la chimisorption.

V1. Paramétres thermodynamique d’adsorption du cristal violet

Tableau 111.3 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption du Cristal Violet.

Paramétres T (K) AS° (J/mol) AH® (kJ/mol) AG® (kd/mol)
303 0.589
biomatériau 313 463.199 140.439 -5.410
323 -8.428
303 -8.107
Biocomposite 1 313 6.1219 -6.233 -8.115
323 -8.240
303 -11.003
Biocomposite 2 313 -220.273 -78.114 -10.039
323 -6.683
303 -9.316
Biocomposite 3 313 -127.284 -48.198 -9.077
323 -6.818

Les valeurs de AH® négatives pour les trois biocomposites, ce qui implique que c’est
un processus exothermique. Par ailleurs, la valeur positive de AH®, pour le biomatériau, mettant
en évidence le caractere endothermique indiquant la nature chimique du processus d'adsorption,

ainsi qu’une température plus élevée facilite I’adsorption.
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AS° est positive pour le biomatériau et le biocomposite 1, cela veut dire que les
molécules du CV restent moins ordonnées sur I’interface solide/ solution au cours de processus
d’adsorption.

Les valeurs de AH® et AS® sont positives alors que les valeurs de AG® sont négatives
pour ’adsorption du CV sur le biomatériau indiquant que 1’adsorption se fait par un processus
endothermique et avec une réaction spontanée et favorable.

Nous remarquons, que AG°® diminue avec ’augmentation de la température de la
solution suggérant que ’adsorption de CV par les matériaux adsorbants est favorable a haute
température. Ces résultats montrent que le processus d’adsorption sur les matériaux adsorbants,
se fait avec des réactions spontanées et favorables (AG°< 0).

Le processus d’adsorption du CV sur les matériaux préparés est physisorbé puisque

les valeurs de AG® sont inférieures a 20 KJ/mol.
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Conclusion genérale

Dans cette étude, les écorces de biomasse ont été utilisées comme biosorbants pour
I’élimination du colorant cristal violet par adsorption des solutions aqueuses en mode batch.
Ces biosorbants préparés en poudre ont été caractérises par microscopie optique et par
diffraction des rayons X (DRX)

Les résultats de 1'é¢tude paramétrique indiquent que le taux d’élimination du colorant
cristal violet par les quatre biosorbants augmente avec le temps de contact, de la concentration
initiale en colorant pour les biocomposites et la température pour le biomatériau, mais diminue
avec I’augmentation du pH et la température des biocomposites.

L’équilibre d’adsorption du cristal violet sur les quatre biosorbants est atteint au bout
de 360 min (5 mg/L, 93 %), 240 min (10 mg/L, 95.78 % ) et 300 min (20 mg/L, 97.56 %) pour
le biomatériau, au bout de 30 min (5 mg/L, 98.26 %), 120 min (10 mg/L, 98.38 %) et 180 min
(20 mg/L, 100 %) pour le biocomposite 1, au bout de 90 min (5 mg/L, 98.42 %), 180 min (10
mg/L, 98.9 %) et 180 min (20 mg/L, 97.34 %) pour le biocomposite 2 et au bout de 30 min (5
mg/L, 98.5 %), 60 min (10 mg/L, 95.83 %) et 180 min (20 mg/L, 98.67 %) pour le biocomposite
3. La valeur maximale du rendement est obtenue a pH 2 pour le biomatériau et les
biocomposites.

L'étude cinétique a montré que I'élimination du cristal violet de la solution aqueuse par
la poudre des quatre biosorbants est mieux décrite par le modéle cinétique du pseudo-second
ordre.

L'étude des parametres thermodynamiques d'adsorption du cristal violet sur les
biosorbants montre que le processus de sorption est exothermique pour les biocomposites et
endothermique pour le biomatériau et donc favorisé par une augmentation de température.

Les valeurs positives de I'entropie (AS°) indiquent que 1’adsorption du cristal violet
sur ces biosorbants est accompagnée d’un désordre élevé au niveau de [D’interface
adsorbant/adsorbat. Le processus d’adsorption sur les matériaux adsorbants, se fait avec des
réactions spontanées et favorables (AG°< 0). Le processus d’adsorption du cristal violet sur les
matériaux préparés est physisorbé puisque les valeurs de AG® sont inférieures a 20 kJ/mol.

Les résultats obtenus montrent 1’efficacité de I’activation chimique des écorces de
biomasse par les sels.

Ce travail ouvre de nouvelles perspectives vis-a-vis des biosorbants étudiés, nous
envisageons de : (i) tester ces biosorbants pour le traitement des solutions contenant un mélange
de colorants ; (ii) activer ces biosorbants chimiquement et physiquement, pour un traitement

meilleur des solutions ; (iii) régénérer les biosorbants apres adsorption.
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Résumé

Ce travail porte sur I’étude de I’adsorption du colorant cristal violet, colorant
cationique. Différents paramétres expérimentaux ont été analysés : pH, masse d’adsorbant et
concentration initiale en colorant et température. Les résultats expérimentaux ont montré que
I’adsorption du colorant cristal violet sur le biomatériau brut et activé dépend du pH de la
solution et de la concentration initiale en colorant et de la température.

La cinétique d’adsorption du cristal violet a été étudiée en utilisant les équations du
pseudo-premier-ordre et pseudo-second-ordre. L’adsorption du colorant cristal violet sur le
biomatériau brut et activé peut étre décrite par une cinétique du pseudo-second-ordre. L’effet
de la température sur 1’adsorption du colorant a été également étudié et les paramétres
thermodynamiques ont été déterminés.

Mots-clés : Adsorption, colorant cationique, biomatériau, cinétiques d’adsorption, parametres

thermodynamiques



Abstract

This study reports the adsorption of crystal violet dye, a cationic dye. Various
experimental parameters were analyzed : pH, adsorbent mass, initial dye concentration and
temperature. The experimental results showed that the adsorption of the crystal violet dye on
the raw and activated biomaterial depends on the pH of the solution, the initial dye
concentration and temperature.

The adsorption kinetics of crystal violet were studied using the equations of the
pseudo-first-order and pseudo-second-order reactions. The kinetics of adsorption of crystal
violet dye on the raw and activated biomaterial can be described by a pseudo-second-order
model. The effect of temperature on the adsorption of the dye was also evaluated and the
thermodynamic parameters were determined.

Keywords : Adsorption, cationic dye, biomaterial, adsorption Kinetics, thermodynamic

parameters.
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