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Introduction générale

Depuis la plus haute antiquité ’homme a tenter d’inclure des colorants dans de
nombreux industries tel que : textile, papeterie, cosmétique et alimentaire.
Due a leur facilité¢ de synthese et leur rapidité de production, les colorants synthétiques sont
les plus utilisés. En outre la majorité de ces colorants sont toxiques et provoquent beaucoup
de problémes dans I’environnement et sur la santé humaine, d’ou I’intérét de traitement des

eaux usées issues de ces industries.

I1 existe de nombreux procédés de traitement qui peuvent étre utilisé pour 1'élimination
des colorants des eaux usées on peut citer : L’adsorption, échange ionique, coagulation-
floculation, oxydation. Parmi Ces procédés de traitement, I’adsorption reste une des

techniques les plus prometteuses en raison de sa commodité et de sa simplicité d’utilisation.

Dans ce contexte, I’adsorption apparait comme une méthode alternative trés intéressante
aux procédés physico-chimiques classiques, en utilisant des matériaux déchets naturels
d’origine végétal qui sont souvent peu ou mal valorisés.

De nombreuses études se focalisent sur 1’utilisation de certains adsorbants a partir de déchets
naturels on cite a titre d’exemple : la sciure de bois, les coquilles de noix, la peau d’orange ou
encore déchets de blé, ces adsorbants sont des matériaux naturels disponibles en grandes

quantités et a bas prix.

Ce travail a pour but d’¢tudier une méthode pratique et économique pour l'enlévement
du colorant Bleu cibacran (BC) de l'eau par adsorption sur les cosses de petits pois, utilisés

comme adsorbant naturel.

Des ¢études sur l’influence de certains parametres ont été réalisées tels que, la
concentration initiale du colorant, la masse d’adsorbant, le pH et la température.
Afin de mieux comprendre le mode de fixation du colorant, nous nous sommes intéressés

particuliérement a étudier la cinétique, la thermodynamique et les isothermes d’adsorption.

Ce manuscrit comporte deux grandes parties :
Dans la premiére partie, nous avons donné une synthése bibliographique qui rassemble des
données essentielles sur les colorants synthétiques et l'intérét du développement d'une
technique de dépollution adaptée aux effluents chargés de ces colorants, notamment,

I’adsorption.
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La deuxiéme partie fait I’objet du traitement par adsorption du colorant textile BC sur le

matériau déchet d’origine naturel : les cosses de petits pois et 1’étude de I’influence de

quelques parameétres physico-chimiques sur la rétention des colorants.

Enfin, on termine par une conclusion générale qui resumera les principaux résultats.
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I-Généralités sur les colorants
I.1-Définition

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques et sont en
général organiques. ils ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont
appliqués dans certaines conditions. Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les
encres, les peintures, les vernis, les produits alimentaires, etc. L’industrie moderne définit un
colorant comme un produit contenant le colorant organique pur avec différents additifs et

agents de couplage, qui facilitent son utilisation [1].
I.2- Origine des colorants

Les produits utilisés comme colorants sont des composés organiques insaturés et
aromatiques. Leur coloration intrinséque est principalement due a la présence de groupes

chimiques insaturés appelés chromophores [2].

Les colorants doivent pouvoir pénétrer dans la maticre a colorer et s'y fixer
durablement. Certains radicaux chimiques, les auxochromes, fixent avec efficacité le colorant
souhaité sur le support. Ces radicaux sont issus des groupes NH,, OH, COOH, SOsH.

Les auxochromes sont acides ou basiques et donnent des sels de colorants. L'addition d'un

groupe auxochrome a certains composés incolores peut leur apporter de la couleur.

Au Final, pour qu'un composé soit un colorant, il est nécessaire que ses molécules
possedent des groupes chromophores et des auxochromes.
Un composé est bleu s'il absorbe toutes les ondes électromagnétiques de la lumicere a
l'exception de celles qui correspondent a la couleur bleu.

Le tableau suivant présente les différents groupes chromophores et auxochromes.
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Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes.

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Nitroso (-INO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (=C=5)

Groupements donneurs d’électrons

1.3- Classification standard des colorants

La classification peut étre faite selon plusieurs manieres : chimique, tinctoriale,
commerciale. Toutefois, le classement chimique et tinctorial est le plus fréquent.

1.3.1- Classification Chimique

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

chromophore.

a. Les colorants azoiques
Ils 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 P’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de la production

mondiale de matiéres colorantes [3].

Figure I.1 : Exemple de colorant azoique.

b. Les colorants anthraquinoniques

IIs représentent, aprés les colorants azoiques, le plus important groupe de maticres
colorantes. Avec leurs nuances bleue et turquoise, ils complétent les colorants azoiques jaunes
et rouges. La molécule de base de ce groupe de colorants est 1’anthraquinone qui présente le

groupe chromophore carbonyle C=O sur un noyau quinonique qui est le chromogene [4].

»
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LI 2
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Figure 1.2 : Exemple de colorant anthraquinonique.

Les chromogénes anthraquinoniques constituent la base de la plupart des colorants
naturels bleu, dont le plus célebres est la garance, qui aprés détermination de la formule
chimique (dihydroxy-1,2-anthraquinone), a été fabriquée synthétiquement sous le nom

d’alizarine.
c.Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les
colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car
ils permettent de couvrir la totalit¢ de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont
utilisés intensivement dans les industries papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine,
la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a I’industrie. On les retrouve également
dans le domaine médical comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les

poissons et la volaille [3].

2
Figure 1.3 : Exemple decolorant triphénylméthane.

d. Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise. Les colorants indigoides
sont utilisés comme colorants en textile, additifs en produits pharmaceutiques, la confiserie,

ainsi que dans des diagnostiques médicalaux [4].
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Le plus important des colorants indigoides est 1’indigo servant principalement a la coloration

de jeans, de formule chimique C;¢H;oN>O; [S].

Figure 1.4 : Exemple de colorant indigoide.

e. Les colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors
d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout
bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et

impression [6].

O

Figure 1.5 : Exemple de colorant xanthéne.

f. 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 métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [7].
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Figure 1.6 : Exemple de colorant phtalocyanine.

g. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié
a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-

NO,) en position ortho d’un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés).

OH
MO

Figure 1.7 : Exemple de colorant nitré.
1.3.2- Classification tinctoriale
On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

a. Colorants réactifs

Ce sont des colorants de synthése constitués d’une partie colorante chromogéne (groupe
chromophore) sur laquelle est (sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s)
¢lectrophile(s) destiné(s) a former une liaison chimique stable, covalente avec les fonctions
hydroxyles de la cellulose et les NH, et NH des polyamides, voire plus rarement avec les

fonctions amines ou sulfures des protéines de la laine [8].
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Figure 1.8 : Les groupes réactifs de colorant réactif.

b. Colorants directs

Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SOsNa) ; ils sont solubles dans I’eau et
utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par 1’addition

des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc.).

¢. Colorants dispersés

Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumicre, aux
acides, au formaldéhyde et aux actions thermiques. Ils sont non-ioniques ,utilisés pour la
coloration sous forme de dispersion aqueuse. Ils sont pratiquement insolubles dans 1'eau, ils
sont par contre solubles dans la phase organique des fibres dépourvues de groupements acides

ou basiques (fibres synthétiques telles que polyester, polyamide, polyacrylonitrile...).

d. Colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils
sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légeérement acide [9].
L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du

colorant et les groupements amino des fibres textiles [5].

OH SOs;Na

S O LA ©

SO:Na

Figure 1.9 : Colorant rouge acide.
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e. Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confere une bonne solubilité¢ dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéfici¢ d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [10].Un des

colorants les plus important de cette classe est le Bleu de Méthyléne.

L
“3L‘N S \?I CH;

CH; CH;
Figure 1.10 : Bleu de methylene.
f. Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leurs codérivés par
réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme
insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants

de cuve sont encore utilisés, a I’image de 1’indigo pour la teinture des articles jean [3].

indigo
o H (insolubxie)
(9 AR

™~
H O

Figure I.11 : Colorant de cuve.
g. Colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile[S].
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NaSO;

OH

SO;Na

Figure 1.12 : Exemple de colorant a mordant (Colorant C.I.mordant bleue 9)

1.4-Application des Colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont [4]:
- 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 maticres 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.
L.5-Toxicité
I.5.1- Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont ét¢ développés. Des réactions allergiques, asthme quelque fois et surtout des dermites
ecz€émateuses ont ¢té observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques,

ainsi qu’avec certains colorants du groupe des naphtalénes (chelite de rouge) [11].

Les colorants de syntheése a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des tumeurs
urinaires et plus spécialement les tumeurs de la vessie. D’autres recherches ont signalé que la
tartrazine développe un certain nombre de réactions adverses chez certains individus comme
le purit, I’oedéme, l’'urticaire, 1’asthme et la rhinite. Les colorants azoiques sont aussi

responsables d’apparition d’hépatomes chez ’homme [12].
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I.5.2- Toxicité des milieux aquatiques

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire grandement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux divers micro-
organismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de 1'oxygene
dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due a leur poids
moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confére a ces composés un caractere
toxique pouvant étre élevé ou faible [13]. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce
milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes
naturels existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la
croissance des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de

poissons, de microorganismes...).
I1. Procédés de traitement

Le traitement des rejets textiles (compte tenu de la composition trés hétérogene de
ceux-ci), conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant I’élimination
des différents polluants par étapes successives. En premier lieu, il y aura élimination de la
pollution insoluble par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage,
etc.). Puis, il y aura les traitements physico-chimiques, assurant une séparation solideliquide.
Les techniques de dépollution se divisent en : biologiques, chimiques et physico-chimiques

[14].
I1.1.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 et sol [15].
I1.2- traitement chimique

Les procédés d’oxydation avancée (POA), sont fondés sur la formation d’une entité
radicalaire extrémement réactive : le radical hydroxyle (*OH) qui posseéde un temps de vie tres
court, un potentiel d’oxydation élevé et une forte réactivité vis-a-vis de nombreux composés

organiques [16].
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I1.3- Traitement physico-chimique

Les processus physicochimiques a D’interface solide/liquide, qui peuvent permettre le

piégeage des métaux lourds ou colorants sont les suivants :

I1.3.1. Coagulation — floculation

La coagulation—floculation, sont les processus physicochimiques par lesquels des
particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par des floculant
chimiques en especes plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont ensuite

séparés par décantation et filtration puis évacués[16].

I1.3.2. L’échange d’ions

L’¢échange ionique est un procédé d'élimination de polluants du type organique et
inorganique existant en milieu aqueux. Il est basé sur la substitution d'un composé par un

autre entre deux phases indépendantes, 1'une solide et I'autre liquide [17].
I1.3.3. L’adsorption

L’adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour ¢liminer une trés grande
diversité¢ de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée

pour le traitement de I'eau et de 1'air [18].
IT1-Adsorption
I11.1. Définition

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification de
concentration a l'interface entre un fluide et un solide. L'adsorption par un solide peut étre
définie comme étant le phénomene de concentration des molécules des solutés d’une phase
liquide sur une surface solide (surface externe + surface interne des pores). Le solide est

appelé adsorbant et le composé liquide qui subit 1'adsorption est appelé adsorbat [19].
II1.2. Types d’adsorption

Suivant la nature des liaisons entre le substrat et les particules adsorbées, les forces
responsables du phénomeéne d’adsorption peuvent étre de nature physique ou chimique,
conduisant ainsi a deux types d’adsorption : l’adsorption physique "physisorption" et

I’adsorption chimique " chimisorption ".
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I11.2.1. Adsorption physique « La physisorption »

Ce phénomeéne d'adsorption par les solides est dii a des forces d'interaction physiques
entre les atomes constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la phase

liquide se trouvant au contact du solide.

Ces forces d'interaction font intervenir des forces de Van der Waals ainsi que des
liaisons hydrogéne. Elles existent quelle que soit la nature du solide et des molécules
d’adsorbat. Il existe également des forces électrostatiques (coulombiennes) si le solide ou le
I’adsorbat sont polaires par nature (attraction entre deux dipoles de deux molécules). Des
forces dispersives, de type London, peuvent intervenir en raison de la fluctuation rapide de la
densité électronique dans chaque molécule. Dans ce cas, les énergies mises en jeu sont faibles
et inférieures a 20kcal/mol ; l'adsorption est alors réversible. Les sites d’adsorption ne

conduisent pas a une adsorption spécifique [20].

I11.2.2. Adsorption chimique « la chimisorption »

Dans ce cas, I'adsorption met en évidence des interactions de nature chimique entre les
atomes superficiels du solide et les molécules d’adsorbat. Il s'agit d'un transfert de charges et
d’une distribution de celles-ci entre l'espéce adsorbée et l'adsorbant. Ceci aboutit a la
formation de liaisons fortes a caractére covalent ou ionique.

Dans ce cas, I'énergie est plus grande et la distance entre la surface et les molécules adsorbées
est plus courte que dans le cas de la physisorption. L'adsorption chimique a lieu sur certains
groupes fonctionnels ou sites particuliers a la surface du substrat. Les énergies mises en jeu

sont généralement comprises entre 40 et 100 kcal/mol et I'adsorption est irréversible [20].

Les majeures caractéristiques des deux types d’adsorption sont résumées dans le tableau

suivant :
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Tableau L.2 : Caractéristiques d’adsorptions physique et chimique.

caractéristiques
Adsorption

Adsorption physique

Adsorption chimique

prise de saturation

Phénomeéne multicouche

Phénomeéne monocouches

Energie d’activation

Aucune énergie
d’activation

Peut-&tre impliquée

Température

Le rendement est plus
appréciable pour une

L’adsorption a lieu méme
a

température plus basse que | une plus haute
celle du point d’ébullition | température.
de I’adsorbant.

Nature du support Le rendement dépend de Dépend du support et de
I’adsorbant plus que I’adsorbat (affinité
I’adsorbat. spécifique).

Chaleur d’adsorption

De I’ordre de 40
Kcal/mole.

50-100 kcal/mole

I11.3. Classification des isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption représente les quantités adsorbées de soluté en fonction de la
concentration de ce dernier en solution a une température donnée. L’allure de la courbe

d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Les isothermes d’adsorption des

solutés ont été classées par Giles et coll. en quatre principales classes [21] :

e Les isothermes de type S (dit sigmoide): Les isothermes de cette classe présentent, a
faible concentration, une concavité tournée vers le haut.
e Les isothermes de type L (dite Langmuir): sont les plus fréquentes. Ce comportement

se rencontre dans le cas ou l’adsorption est faible et lorsque les molécules de

I’adsorbat sont orientées a plat.

o Les isothermes de type H (haute affinité) : La partie initiale de 1'isotherme est presque

verticale, la quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du

solut¢ dans la solution. Ce phénoméne se produit lorsque les interactions entre les

molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.

e Les isothermes de type C: sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est

obtenu lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de

I’adsorbant.
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Type S Type L Type H Type C

Aanma

Figure 1.13: Représentation des différentes isothermes d’adsorption selon Giles ef al.
I11.4. Facteurs influencant I’adsorption

L’adsorption des liquides par les solides, peut étre influencée par de nombreux facteurs
dont [22]:

e pH de la solution

Le pH de la solution influe sur I’ionisation des fonctions de surface, et par suite sur
la charge globale de 1’adsorbant : une meilleure adsorption est obtenue lorsque, cette charge
globale de signe opposé a ’ion du colorant, est importante. Par ailleurs 1’ionisation du

colorant peut aussi étre partielle et donc dépendante du pH de la solution.

e Surface spécifique
Cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I’unité de poids d’adsorbant. Il
est clair que I’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface spécifique [22].
e nature de l'adsorbat
Pour qu’il y ait une bonne adsorption il faut qu’il y ait d’abord une affinité entre le
solide et le soluté. En regle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des
substances non polaires et 1’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de

I’adsorbat.
IV. Adsorbants Naturels

Les déchets résultants de la transformation des matiéres premieres, ont en général peu
ou pas de valeur marchande [28]. Ces déchets constituent donc un gisement de masse
renouvelable trés important dont la valorisation a fait ’objet d’attention ces dernieres années
[22]. Plusieurs chercheurs ont indiqués I’importance économique de leur exploitation

potentielle.
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L’une des caractéristiques de ces déchets est leur richesse en matieéres organiques
biodégradable qui permet leur valorisation éventuelle ; ainsi, I’utilisation de ces sous-produits
en tant que matériau vise a les valoriser et a prévenir des conséquences néfastes pour

I’environnement et la sant¢ humaine [29].

Parmi les déchets végétaux utilisés, citons 1'écorce de pin, la bagasse de canne a sucre,
les pulpes de betterave, noix de coco, les noyaux de dattes et d’olives, peaux de banane et de
pomme de terre, le sagou, les coquilles des amandes, d’arachides, et de noix, les cosses de

riz...etc. [24-26].

V. Les cosses de petits pois (pisum sativum)
V.1. Définition

L’adsorbant faisant I’objet de ce travail est un déchet agroalimentaire issu du
décorticage des petits pois. C’est une plante annuelle, de la famille des 1égumineuses, cultivé
dans les cinq continents, particuliecrement dans les régions de climat tempéré d'Eurasie et
d'Amérique du Nord, Pour la consommation de ces grains, qui sont contenus dans une cosse

issue de la fécondation de sa fleur.

Figure 1.14 : Plantes et cosses des petits pois.

V.2. Composition des cosses de petits pois
Les cosses de petits pois ainsi que tous les adsorbants naturels sont constitués de
matériaux végétaux dont : la cellulose, ’hémicellulose, les lignines et les pectines.

La cellulose : est un glucide constituée d’une chaine linéaire de molécule de glucose, de

formule brute (C¢Hjg Os) . Elle représente40a 60% de biomasse végétale.

OH /

OH

/ OH

OH

Figure I.15 : Représentation de la cellulose.
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e L’hémicellulose : est un biopolimere constitutif de la paroi cellulaire, c’est 1'une des
composantes essentielles du bois. Elle a un réle de pontage entre les fibres de la cellulose,

mais aussi avec d’autres composés (20 a 40 %).

i J
AL "-\I / l*‘\ // "'\__
OH HO - -
‘i,
L
Figure 1.16 : structure de I’hémicellulose.
e La lignine : est un vaste groupe de polymeéres aromatiques, situés aux parois secondaires
des cellules, il est présent essentiellement dans les plantes qui possédent un tissu
vasculaire pour transporter I’eau et les éléments nutritifs depuis les racines jusqu’au

feuilles (10a 25%).

=

Figurel.17 : Structure de la lignine.

e La pectine : substance organique (polysaccaride), qui se rencontre dans les parois
primaires des cellules végétales, notamment dans les fruits et 1égumes, elle posséde des

propriétés gélifiantes.

Figure 1.18 : Structure de la pectine.
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Dans ce chapitre, nous exposons les réactifs, matériel, ainsi que les méthodes
expérimentales et analytiques utilisés dans 1’adsorption du colorant Bleu cibacron (BC) sur les

cosses de petits pois.

I. Adsorbant

Dans le but de la valorisation des supports abondants, moins cotiteux et efficaces,
les cosses de petits pois sont utilisées dans cette étude. Ces dernieéres ont été utilisées dans
I’adsorption d’un colorant acide anionique : le (BC). Ceci a permis d’examiner la

performance de ce procédé d’adsorption dans la dépollution de milieux aqueux.

Les cosses de petits pois (Pisum sativum) utilisées dans ce travail sont obtenues apres
décorticage des légumes. La préparation de la poudre des cosses de petits pois comprend

quatre étapes principales : séchage, broyage, lavage et tamisage (figure II.1).
» Séchage

Apres lavage a I’eau distillée, le déchet est séché a 1’air libre jusqu’a ce qu’il durcisse,
Le séchage du matériau a été réalis€ au moyen de 1’énergie solaire et aussi dans une étuve,
entre 50 et 60°C en vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés physicochimiques
des matériaux [31].
» Broyage
Pour les essais d’adsorption, les cosses de petits pois ont été broyées dans le but afin
d’obtenir des matériaux homogenes et afin d’augmenter leur capacité d’adsorption. En effet,

’utilisation de matériaux en poudre est préconisée par beaucoup d’auteurs [32].

» Lavage
Le lavage a été effectué par mise en contact d’une masse de matériau obtenu apres
broyage avec une quantité¢ d’eau distillée (10 g/L). La suspension obtenue est agitée a 1’aide
d’un agitateur a hélice pendant 24 h a une vitesse de 110 tr/min. Le matériau a été a nouveau
éché a une température modérée entre 50 et 60°C, jusqu’a I’obtention d’une masse constante.
» Tamisage
La poudre obtenue est tamisée a 1’aide d’un tamiseur de différentes granulométries

(4mm, 2mm, 1lmm, 250 pm ,125pum et 45um).
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Broyage, lavage et séchage ]

Figure II.1:Procédure de préparation de la poudre des cosses de petits pois.
I1. Colorant

Le colorant BC, d’indice CI direct blue étudi¢, provient de 1’industrie COTITEX de
DRAA BEN KHEDDA (wilaya de TIZI OUZOU), il est choisi pour sa grande solubilité¢ dans
I’eau et son analyse simple et rapide par spectrophotométrie dans le visible. Les propriétés

chimiques et physiques du BC sont présentées dans le tableau suivant :
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Tableau I1.1: Propriétés physiques et chimiques du BC.

Structure moléculaire

A en o?
@.ﬁ JORNES @
Cia
0 'li“{:/%“’ ‘
40
Nom Reactiveblue 49
Formule moléculaire Cyr9H5oCIN;O;:S;5
Poids Moléculaire (g/mol) | 774,147
Solubilité dans I’eau Soluble
Nom IUPAC 1-amino-4-[4-[[4-chloro-6-(2-sulfoanilino)-1,3,5-triazin-2-
yl]amino]-3-sulfoanilino]-9,10-dioxoanthracene-2-sulfonique.

I1.1. Préparation des solutions du colorant

La solution mere du BC a 1000 ppm a été préparée par dissolution de son sel dans de
I’eau distillée. Les solutions filles devant servir a I’analyse, ont été obtenues par des dilutions
successives jusqu’aux concentrations désirées qui vont de 3 a 40 ppm pour I’étalonnage et qui

vont de 5 a 400 ppm pour les essais d’adsorption.

11.2. Détermination de Apyax

La détermination de la longueur d’onde du colorant est une étape préliminaire, dans ce
but, un balayage des longueurs d’onde a été effectué. La longueur d’onde choisie pour la

quantification du colorant bleu cibacron est 625 nm (figure I1.2.a)

I1.3. Etalonnage du colorant

La courbe d’étalonnage est nécessaire pour déterminer la concentration de I’élément
analysé dans un échantillon inconnu. Une gamme de concentration est choisie entre 3 et 40
mg/l. Les mesures de 1’absorbance a 625nm, nous permettent de tracer la variation de la
concentration en fonction de 1’absorbance (figure I1.2.b). Ce tracé permet d’obtenir 1’équation
de la droite de régression qui servira pour la détermination de la concentration du colorant
dans les différents échantillons.Les valeurs d’absorbance sont présentées dans le tableau ci-

dessous.
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Tableau I1.2 : Absorbance du colorant BC en fonction de la concentration.
C (mg/l) 3 5 8 10 15 20 25 30 35 40
Absorbance | 0,296 | 0,0472 [ 0,0702 | 0,0938 | 0,1411 | 0,1904 | 0,2351 | 0,2856 | 0,3349 | 0,3726
0,25 4
(a) 04 (b)
02 - 625 035 4 y=0,0095x-0,0007
03 R?=0,9994
015 - 02
2 v
q 4 02 -
01 %
0,15 -
00 | BC (20 mg/I) 01 -
\ 0,05 4
0+ T T 0 : i
e W G%ngueuryé]gnde [nmgim W 1 10 20 30 9 0

concentration (mg/l)

Figure I1.2 : (a) Spectre visible du colorant BC, (b) Courbe d’étalonnage du colorant BC.

ITI. Techniques d’analyses et de caractérisation

II1.1. Analyse du colorant par spectrophotométrie d’absorption UV- Visible

La technique la plus utilisée pour La détermination de la teneur des colorants en

solution est la spectroscopie UV-visible. C’est une technique basée sur la capacité de

certaines molécules a adsorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée. Elle

est généralement utilisée pour déterminer I’entité quantitative des métaux de transition et les

composés organiques fortement conjugués en utilisant la loi de Beer Lambert.

A : Absorbance

A:Iong" =¢-c-L

¢ : Coefficient d'extinction spécifique du soluté,

L : Epaisseur de la cellule optique.

C: Concentration molaire du composé dosé (mol/L).

o : Intensité initiale de la lumiére traversée.

I : Intensité de la lumiére transmise.

(1
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Dans ce travail la détermination de la concentration du colorant Bleu cibacron a été

effectuée a I’aide d’un spectrophotometre UV modele UV-1601 PC-SHIMADZU.

I11.2. Caractérisation des cosses des petits pois
I11.2.1. Détermination du point de zéro charge

Le point de charge nulle correspondant au pH pour lequel la surface du solide présente
une charge nulle. La surface du matériau est chargée négativement a pH supérieur a pHy, et

positivement a pH inférieur a pHo,.

La méthode utilisée pour la détermination du point de charge nulle des cosses des petits
pois est celle décrite par Ferro- Garcia et al[32]. Elle consiste a ajouter une solution d’acide
chlorhydrique (1N) ou de soude (IN), a une solution de NaCl (0,01 M) de volume 50 ml, a
température ambiante. Lorsque le pH de la solution de NaCl est fixe, on y additionne 0,05 g
d’échantillon de matériau a caractériser. L’ensemble est laiss€é sous agitation pendant 24
heures, et le pH final est alors noté.

Nous avons tracé I’évolution du pH final en fonction du pH initial ajusté (valeurs
comprises entre 2 et 12. Le point d’intersection entre la courbe pH final et la courbe de pH

initial, correspond au pHy. de notre matériau.
I11.2.2. Analyse structurale par spectroscopie IR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier FTIR (Fourier Transformed Infra
Red) est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle
permet la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques et la détermination
des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Le spectre infra-rouge du composé étudié est dans la zone comprise entre 4000 et 400 cm™.
I11.2.3. Mesure de la surface spécifique BET

Les différents procédés utilisant 1'adsorption physique de gaz a basse température
reposent sur les travaux datant de 1938 de Brunauer, Emmett et Teller, plus connus
généralement sous I'acronyme BET. L’interprétation des isothermes d’adsorption-désorption
est riche en information sur la texture de I’adsorbant. Parmi les principaux parameétres qui
peuvent étre évalués, signalons la surface spécifique, le volume et le diamétre des pores de

I’adsorbant.
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L’isotherme d’adsorption—désorption de I’azote sur les cosses de petits pois est obtenu a
I’aide d’un appareil de type QUANTACHROME INSTRUMENTS. Le dégazage est effectué

sous vide a la température de 150°c pendant 5 heures.

I11.3.Expériences d’adsorptions

Les expériences d’adsorption ont été réalisées en mettant en contact une masse définie
des cosses de petits pois avec 25 ml de la solution de (BC) de concentration donnée. La
dispersion des particules solides est assurée par une agitation mécanique .Apres une agitation
de 2 heures a une vitesse de 250 tr/min, la suspension est filtrée et la concentration résiduelle

de BC a été mesurée par spectrophotométrie a 625 nm.

Le pH des différentes solutions du colorant a été ajusté a différentes valeurs en utilisant
I’acide chlorhydrique HCI(0.1N) et de la soude NaOH(0.1N). Le pH des solutions a été

mesur¢ a I’aide d’un pH-meétre a microprocesseur de type HANNA Instruments.

Les quantités de BC adsorbées par unité de masse de 1’adsorbant au temps (t) et au

temps d’équilibre (t.) sont calculées respectivement par les équations 2 et 3.

q. :MV ®)

m

Ge =2V ©)

m

de €t q ¢ sont les quantités adsorbées du BC a I’équilibre et a I’instant t respectivement.
Cy : est la Concentrations initiale du colorant dans la phase aqueuse (mg/L).

Ci: est la Concentration résiduelle de la solution de BC a1’ instant t (mg/L).

m : est la masse de I’adsorbant (g).

V : Volume initial de solution de colorant (ml).

Les rendements d’élimination du colorant a un instant (t) et au temps d’équilibre sont

donnés respectivement par les €quations 4 et 5.

R(%) = "= x 100 )
R(%) = === x 100 (5)
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Apres une bréve présentation des principales caractéristiques du support étudié, nous
exposerons les résultats obtenus lors de 1’élimination du BC par adsorption sur ce support. En
adsorption, plusieurs parametres gouvernent la cinétique de rétention. Dans cette vision, nous
avons examiné I’influence de quelques paramétres sur la rétention du bleu cibacron (BC) par
les cosses de petits pois (CPP). Dans ce chapitre nous rapporterons également le calcul de

quelques parameétres thermodynamiques caractérisant la rétention du BC.

I. Caractérisation de I’adsorbant
I.1. Point de charge nulle

Le point de charge nulle est une caractéristique importante a déterminer dans le cas de
I’adsorption de molécules ioniques. En effet la connaissance de ce paramétre pour les
adsorbants nous permet de prévoir la possibilit¢ de 1’adsorption de ces molécules dans un

domaine pH donné.

La figure III.1 représente le point de pH .. Ce point correspond a la charge nulle de ce
matériau : au-dessous de ce point le matériau a une charge positive. Par contre, en dessus de
ce point sa charge est négative. Ce point correspond a la valeur de pH = 5,8.

147 —e—pHf=f( pHi)
12 —B—pHi = pHi

Figure II1.1: Détermination du point de charge nulle (pHy.) des cosses des petits pois.
I.2. Caractérisation par spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier

Le spectre IR (figure IIL.2) nous montre une large bande & environ 3447 cm’
correspondant a 1’élongation des groupements (O-H). une large bande a 2924 cm™' relative a
I’élongation du groupement C-H. Un pic d’adsorption est situé¢ a 1636 cm™ attribué a la

vibration de liaison des groupements carbonyles C=0O relatifs aux groupes oxygénés de
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lignines [36]. La bande a 1427 cm™ est attribuée a I’acide carboxylique de pectines et

d’hémicelluloses, de méme qu’aux vibrations de carboxylates.

une bande située 4 1033 cm™ caractéristique de 1’élongation dans le plan de la liaison

(C-0). Déformation de liaison C g,—H aux environs de 591 cm'l.;

1
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Figure I1I1.2 : Spectre Infra rouge de 1’adsorbant CPP.
1.3. Détermination de la surface spécifique par la méthode B.E. T

L’isotherme d’adsorption représente le volume adsorbé suivi du volume désorbé, en
fonction de la pression comme la figure II1.3 le montre. Cette isotherme appartient au type IV
selon la classification [IUPAC. Cette isotherme d’adsorption est obtenue avec des adsorbants
mésoporeux (le rayon des pores est compris entre 25 et 500 A) dans lesquels se produit une
condensation capillaire.

Ads Des

Volume (& STP (cc/g)

Pressure, mmHg

Figure II1.3: isotherme d’adsorption-désorption de 1’azote sur les cosses de petits
pois.
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Les paramétres superficiels sont résumés dans le tableau III.1. La valeur faible de

surface spécifique BET, est caractéristique de matériau lignocellulosique [37]

Tableau III.1: Caractéristiques BET des cosses des petits pois.

Surface spécifique (m“/g) | Diamétre des pores (nm) Volume des pores (cm’/g)

3,42 9,31 1,59 107

II. Adsorption du bleu cibacron par les CPP

Dans cette partie, nous nous sommes proposés d’examiner le pouvoir de rétention, la
cinétique et I’isotherme d’adsorption des cosses de petits pois vis-a-vis du BC en vue de son
¢limination. Nous avons été amenés a évaluer les différents parameétres relatifs aux isothermes
de Freundlich et de Langmuir, ceux décrivant les cinétiques de réactions d’adsorption, ainsi

que I’'influence de quelques parameétres sur les taux de rétention de ce dernier.

I1-1. Effet de la quantité d’adsorbant

Cette étude a été menée dans le but de déterminer la quantité optimale de sorbant a
introduire dans 25 ml de solution de BC. L’influence de la masse de I’adsorbant a été ¢tudiée
dans I’intervalle 0,010 — 0,100 g. La courbe de la figure II1.4 montre qu’une masse de 0,06 g
de cosse de petits pois est capable de fixer un maximum de colorant de I’ordre de 95 %. Au-
dela de cette quantité, le pourcentage devient constant. Une augmentation de 1’adsorption
avec la concentration massique de I’adsorbant peut étre attribuée a une plus grande surface et

la disponibilité de plus de sites d’adsorption.

Dans la suite du travail et pour déterminer les capacités d’adsorption en saturant tous les

sites probables, nous avons choisi de travailler avec des masses d’adsorbant de 0,06 g.
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Figure I11.4 : Effet de la masse de CPP sur I’adsorption du BC (Cy=20 mg/l, pH initial = 2,3,
V=25 ml, T ambiante)

11-2. Effet de la taille de I’adsorbant

La taille de la particule est un facteur important, qui affecte la capacité de I’adsorption.
L’adsorption a été étudiée pour les différentes granulométries de la poudre allant de 45um a
500um. La figure III.5 montre que la quantit¢ du BC augmente 1égérement quand la taille de
la particule diminue. Ceci s’explique que plus la granulométrie des particules est fine plus la
surface spécifique augmente plus 1’adsorption augmente. Dans la suite de notre étude, la
rétention du BC est étudiée pour la taille <125 um pour des raisons de disponibilité.
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Figure IIL.5 : Effet de la taille de I’adsorbant sur la rétention du colorant BC (Cy=20 mg/l, pH
initial = 2,3, V=25 ml, T ambiante).
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I1-4. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute ¢tude d'adsorption. Il peut conditionner a la
fois la charge superficielle de 1’adsorbant ainsi que la structure de 1’adsorbat. Cette grandeur
caractérise les eaux et sa valeur dépendra de I’origine de 1’effluent. La technique de traitement
a adopter dépendra fortement de la valeur du pH. C’est la raison pour laquelle, dans toute
¢tude relative a I’adsorption I’optimisation de la capacité d’adsorption en fonction du pH est
indispensable. Dans notre ¢tude, nous avons suivi ’effet du pH sur I’adsorption pour une
concentration initiale de 20 mg/L et une masse de 0,06 g d’adsorbant. L’acidification du
milieu a été réalisée en y additionnant quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentré. De

la soude concentrée a été utilisée pour avoir des pH basiques.

La figure II1.6 montre que le pourcentage d’¢limination diminue avec le pH, un meilleur
rendement (95%) est obtenu pour un pH de 2,3.
En effet a pH inférieur a 5,8 I’adsorbant est chargé positivement ce qui implique des
interactions entre les sites chargés positivement du matériau et le colorant anionique. Par
contre aux pH supérieurs a 5,8 le matériau est chargé négativement ce qui engendre des

répulsions électrostatiques entre les anions du colorant et la surface des cosses de petits pois.
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Figure I1L.6 : Effet du pH sur I’adsorption du BC sur les CPP (Cyp =20 mg/l, V=25 ml,
m = 0,06 g, t=2 h, T° ambiante).
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I1-5. Effet du temps de contact

L’¢tude de I’adsorption du BC sur les cosses de petits pois en solution implique la
détermination du temps de contact qui correspond a 1’équilibre d’adsorption/désorption ou a
un état d’équilibre de saturation du support par le substrat. Les expériences d’adsorption pour
¢valuer D’effet de temps de contact sur 1’adsorption du BC sur 1’adsorbant choisi ont été
réalisées sur des solutions de BC de concentration initiale de 20 mg/L et & température

ambiante (22°C) pour une durée qui varie de 5 a 180 minutes.

La figure I11.7 montre 1’effet du temps de contact sur le taux de rétention du BC sur les
cosses de petits pois. Le taux de rétention croit avec I’augmentation du temps de réaction en
suivant deux pentes différentes. La premicre est rapide et se situe dans les 50 premicres
minutes, tandis que la seconde est lente et pourrait exprimer 1’équilibre entre les fractions de
colorant retenues et celles résorbées. Cela est dii a la disponibilité du au nombre élevé de

sites d’adsorption vacants sur la surface de CPP au stade initial de I'adsorption.

La majeure partie du colorant transféré sur 1’adsorbant est obtenue dans 50 minutes avec

un taux de rétention de 1’ordre de 95% et une capacité d’adsorption de 7,87 mg.g .
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Figure I1L.7 : Cinétique d’adsorption du BC sur les cosses de petits pois
(a) Pourcentage d’¢limination, (b) Quantités adsorbées,

(Co=20 mg/L ; pH=2,3 ; m= 0,06 g ; V=25 mL ; T ambiante)
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I1.6. Modéles cinétiques

La nature du processus d'adsorption dépend des caractéristiques physiques ou chimiques
du systéme adsorbant et également des conditions expérimentales de ce systeme. Dans le but
d'étudier le comportement des molécules contaminantes contenues dans la solution avec une
surface adsorbante, le transfert de masse ainsi que la cinétique d'adsorption, des données
expérimentales de temps de contact adsorbat/adsorbant ont été appliquées a des modéles
cinétiques. Les modeles cinétiques les plus couramment utilisés sont ceux du pseudo-premier

ordre et du pseudo-deuxiéme ordre [38].

a. Modéle du pseudo-premier ordre (modeéle de Lagergren)

Lagergren (1898) a propos¢ un modele cinétique de pseudo premier ordre

exprimé par la relation suivante :
aqe
— — Ki(qe—q) (6)

q et q; sont les quantités du colorant en (mg/g) adsorbées a I’équilibre et a I’instant t
respectivement.

k; est la constante de vitesse (min ™).

Avec I’application des conditions (t=0,q:=0,t=t.et qt=q.) et intégration on trouve :

ky
Log(qe—qo9=logqe—57-t (7)

La quantité adsorbée a 1’équilibre q. et la constante de vitesse K; peuvent étre obtenues

a partir de la pente et de I’ordonné a I’origine de la courbe log (q. —q;) = f (t) (figure I11.8).
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Figure I1L.8 : Mod¢le cinétique du pseudo premier ordre
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D’apres les résultats du tableau I11.2, le coefficient de corrélation est faible et la valeur
de la capacité de sorption théorique présente un écart important par rapport a la valeur
expérimentale (qe oxp = 7,87mg/g). Ceci confirme que le modele du pseudo premier n’est pas

adapté pour la description de la cinétique d’adsorption des résultats expérimentaux.
b. Modéle du pseudo-second ordre

Une expression  également trés souvent utilisée est celle du pseudo-
deuxiéme ordre. Ce modele  suggere D’existence d’une chimisorption, un échange
d’¢lectrons par exemple entre molécule d’adsorbat et I’adsorbant solide. Il est représenté

par la formule suivante :

L=Ky- (4~ q)* ()

dt
Apres intégration, 1’équation devient :
t 1

1
~ = 4+ =
ac K2 q? Qet (9)

La quantité adsorbée q. et la constante de vitesse K, peuvent étre déterminées a partir de la

pente et de I’ordonné a 1’origine de la courbe t/q; en fonction de t (figure I11.9).
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Figure I11.9: Mod¢le cinétique pseudo second ordre pour 1’adsorption du colorant BC.

D’apres les résultats obtenus indiqués dans le tableau III.2, nous remarquons que le
modele du pseudo second ordre est fiable pour déterminer 1’ordre de la  cinétique
d’adsorption du colorant BC puisque le coefficient de corrélation est proche de 1’unité

(R?=0,999). De méme, nous remarquons que la valeur de la capacité d’adsorption calculée est
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tres proche de celle déterminée expérimentalement. Le modéle du pseudo second ordre est le
mieux adapté pour décrire le comportement du BC par les cosses des petits pois. Des résultats
similaires ont été¢ publiés par HO et Mckay [39], qui attestent que la plupart des systémes

d’adsorption sur les matériaux solides suivent une cinétique de pseudo second ordre.

Tableau III.2: parametres cinétiques pour 1’adsorption du colorant BC sur les CPP.

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre

Kl(min'l) qecal(mg.gl) R® K> (g.mg’l.min'l) e cal (mg.g’l) R®
0,0195 0,69 0,724 1,51 7,58 0,999

II-7. Effet de 1a concentration initiale

Pour étudier les effets de la concentration du BC sur la capacité¢ d'adsorption, le
processus a été effectué avec des concentrations initiales du BC allant de 5 a 600 mg/L tout en
maintenant constantes les autres parametres. Comme le montre la figure II1.10, le rendement
d'adsorption a montré une tendance a la baisse lorsque la concentration initiale du BC a été

augmentée.

A des concentrations plus faibles, toutes les molécules de BC présentes dans le milieu
d'adsorption peuvent interagir avec les sites d’adsorption sur la surface de 1’adsorbant, donc
des rendements plus €levés d'adsorption ont été obtenus. A des concentrations plus élevées,
des rendements d'adsorption plus faibles ont été observés en raison de la saturation des sites

d'adsorption.
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Figure I11.10 : Effet de la concentration initiale sur I’adsorption du BC
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I1.7.1. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d'adsorption jouent un rdle important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants, il est donc

indispensable dans notre étude de les déterminer pour notre support.

Afin de définir le type d’isotherme d’adsorption, nous avons représenté la quantité du
colorant adsorbée a 1I’équilibre en fonction de la concentration de la solution a 1’équilibre.
L’isotherme d’adsorption obtenue est représentée sur la figure II1.11. C’est une isotherme de
type H selon la classification de Giles. Ce type d’isotherme est généralement obtenu lorsqu’il

y a une grande affinité entre I’adsorbat et I’adsorbant a faibles concentrations

Nous constatons que la capacité d’adsorption augmente progressivement avec la
concentration initiale de colorant et atteint un palier correspondant a une capacité

d’adsorption maximale de 1’ordre de 44 mg/L.
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Figure I11.11: Isotherme de I’adoption du BC sur CPP (pH =2,3 ; m =0,06g ; V =25

ml ; T° ambiante).
I1.7.2. Modeles théoriques

Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été développés pour décrire les
isothermes d'adsorption. Cependant dans cette deuxiéme partie de ce chapitre, nous nous
intéresserons seulement aux modeles de Langmuir et de Freundlich, car ils sont les plus

simples et les plus répandus.
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a. Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir (1918) [40], se base sur des principes fondamentaux, ou la
molécule adsorbée est situé sur une place bien précise du matériau adsorbé. Chaque site peut
occuper une molécule. L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique, et indépendante.

L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante :

— dm Ky Ce
qe = 1 +K;-C. (10)

qe : quantité adsorbée (mg.g™).
qm : capacité maximale d’adsorption (mg.g™).
K. : constante de Langmuir (L.mg™").

C. : concentration du soluté en solution a 1’équilibre (mg.L.;).

Le développement de I’équation conduit a la forme linéaire de 1’isotherme de Langmuir :

C 1 C
Ce — + L1
de qm- KL dm

Le tracé de la courbe C./q. en fonction de C. nous permet de calculer la capacité maximale

d’adsorption gy, et la constante Ky (figure I11.12).

6 A y =0.022x + 0.3191
R?=0.987

0 50 100 150 200 250

Figure II1.12: Mod¢le de Langmuir

La figure II1.12 montre que le processus d’adsorption du colorant BC par les cosses de
petits pois, est décrit de facon satisfaisant par le modele de Langmuir, le facteur de corrélation
est proche de I'unité. La valeur calculée de la capacité maximale d’adsorption est proche de la

valeur expérimentale (44 mg/g).
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b. Modéle de freundlich

Le modele de Freundlich (1909) [41] est empirique et simple, il établit une relation
entre la quantité de soluté adsorbée et la quantité restante en phase liquide, cette équation est
basée sur une distribution exponentielle des énergies des sites d’adsorption, elle s’exprime par
la relation suivante :

ge =Kp-CI (12)
qe : capacité d’adsorption a I’équilibre (mg.g2")

n et Kr : constantes de Freundlich.

Cette équation se différencie de la précédente par le fait qu’elle ne prévoit pas de limite
supérieure a 1’adsorption et qu’elle admet la possibilit¢ d’interaction entre particules
adsorbées. Les paramétres K et 1/n spécifiques de couples polluant-matériau ont une
importance dans la comparaison des performances des matériaux. L’équation de Freundlich

implique une distribution d’énergie justifiable par I’hétérogénéité de la surface.

La forme linéaire de 1’équation de Freundlich est donnée par 1’équation suivante :
Lng, = LnK +% LnC, (13)
En tragant la courbe (Ln q¢) en fonction de (Ln C.), les constants de Freundlich peuvent étre

déterminées.

4 4 y=0.3065x +2.2078
R?=0.9662

Figure I11.13 : Mode¢le de Freundlich.

La figure II1.13 montre que le modele Freundlich est adapté également pour décrire
I’isotherme d’adsorption du BC par les cosses de petits pois, le facteur de corrélation dans ce

cas aussi est proche de I'unité. La valeur de n (tableau II1.3) compris entre 1 et 10 confirme
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que I’adsorption est favorable, ainsi que celle de K¢ qui démontre que le modele de Freundlich

est satisfaisant.

Tableau II1.3: Constantes des modeles de Langmuir et de Freundlich.

Mode¢le de Langmuir Modele de Freundlich
gm (Mmg/g) K (L/mg) R’ n Kg(L/mg) R’
45,45 0,069 0,987 3,26 161,36 0,9662

I1.8. Effet de la température

La température est un facteur important qui peut affecter le processus d'adsorption.
L’adsorption du BC d’une solution aqueuse a différentes températures a été étudiée dans un
intervalle de température allant de 22 a 50°C. Comme il est clair dans la figure II1.14, la
rétention diminue de 93 % a 62 % lorsque la température augmente de 22 a 50°C, révélant
que l'adsorption du BC sur les cosses de petits pois est de nature exothermique, et la basse
température favorise l'adsorption. Toutefois, une surchauffe défavorise le déroulement du
phénoméne d’adsorption et peut entrainer I’augmentation de la cinétique de désorption. Donc

les meilleurs résultats sont obtenus dans le domaine de la température ambiante.
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Figure II1.14: Influence de la température sur 1’adsorption du colorant BC sur les

cosses des petits pois (Co =20 mg/L ; m= 0,06 g; pH=2,3 ; t=2h).
I1.9. Etude thermodynamique

La détermination des paramétres thermodynamiques est trés importante pour mieux

comprendre 1’effet de la température sur I’adsorption. Elle permet aussi en principe de prédire

&
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la force des liaisons entre 1’adsorbant et I’adsorbat. Ces paramétres peuvent étre calculés par

les équations suivantes :

Ik, = () - (%)L (4

R R
AG" = —RTLnkK, (15)
AG" = AH' —TAS’ (16)
— Qe
Ka =1 (17)

AG?® : Représente ’enthalpie libre ou 1’énergie libre de Gibbs. Une valeur négative de AG°
signifie que la réaction est thermodynamiquement possible.

AH° : Représente 1’enthalpie standard qui exprime 1’énergie d’interaction entre les molécules
et la surface absorbante. Une valeur négative de AH® implique que le processus d’adsorption

est exothermique, si AH® est positive, le processus d’adsorption sera endothermique.

AS° : Représente I’entropie. C’est une grandeur qui mesure le désordre dans I’interface
solide- liquide et exprime I’affinité du soluté envers 1’adsorbant.
K4 : coefficient de distribution de la sorption.

T : La température de la réaction.

Le tracé de la courbe In K4 en fonction de (1/T) permet de déterminer AH® (pente de la
droite) et AS° (ordonnée a 1’origine). La figure III.15 représente la courbe In K4 = f (1/T)
pour I’adsorption du BC par les CPP. Les paramétres thermodynamiques de ce processus sont

représentés sur le tableau IIL.5.

La valeur de I’enthalpie standard de I’adsorption du BC par les CPP est négative ce qui
confirme que le processus d’adsorption est exothermique. La valeur de I’enthalpie est
supérieure a 40 KJ/mol, ce qui signifie que 1’adsorption du BC par les CPP est de nature
chimique. Des résultats similaires ont été trouvés par d’autres travaux relatifs a 1’adsorption

de colorants sur des matériaux naturels [42].

.
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Figure II1.15: Détermination des grandeurs thermodynamiques.

L’entropie standard est égale a -146,06 J/mol.K. Nous constatons que le processus

d’adsorption du colorant par les cosses de petits pois est ordonné.

Les valeurs de 1’enthalpie libre AG® sont négatives pour les températures allant de 22 a
40°C. Ce qui signifie que le processus d’adsorption est spontané. Alors qu’a 54°C AG°® est
positive ce qui implique que le processus d’adsorption est moins favorisé et que les molécules
de BC sont difficilement adsorbées a cette température. D’autres travaux ont aussi révélé que

I’adsorption des colorants sur des adsorbants est spontanée et exothermique [43-44].

Tableau III.4 : Parameétre thermodynamiques.

Température 295 305 315 325
X)

AH® (KJ/mol) -52,451

AS°(KJ/mol.K) -0,164

AG?® (KJ/mol) -4,316 -1,876 -0,995 0,810

)
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Conclusion générale

Cette étude avait pour objectif d’optimiser un procédé de traitement des eaux
contaminées par les colorants, a savoir le Bleu cibacran (BC). Le procédé sélectionné est
I’adsorption sur les cosses de petits pois. Les résultats ont montrés une bonne élimination du

polluant organique.

D’apres I’étude de plusieurs parametres superficiels, notant; le PH, la masse de
I’adsorbant, la concentration initiale, la cinétique et 1’isotherme d’adsorption, ayant pour but

d’optimiser 1’adsorption du colorant BC sur les cosses de petits pois.

L’étude de I’effet du pH, met en lumicre une efficacité de fixation maximale atteint 95 %
a pH=2,3. La rétention du colorant BC par les cosses de petits pois est rapide pendant les
premiére minute de contacte jusqu’a I’obtention d’un palier qui correspond a 1’équilibre au

bout de 50min, ce qui est relatif a la disponibilité des sites actifs du support.

L’accumulation du colorant BC croit avec la quantité¢ d’adsorbant introduite. Ce résultat

s’explique par I’augmentation de la surface de contact offerte par 1’adsorbant.

Le mod¢le de pseudo-second ordre est bien adapté pour le processus d’adsorption du
colorant BC, justifi¢ par le coefficient de corrélation qui est proche de 1. L’isotherme
d’adsorption du BC sur les cosses de petit pois est de type (H) selon la classification de Gill ;
les molécules du BC s’adsorbent en couche mono-moléculaire, ce qui est en corrélation avec

le mod¢le de Langmuir.

La caractérisation de la surface de I’adsorbant par la technique spectroscopique IR, met
en évidence les groupements existants dans le matériau végétal constitu¢ essentiellement de

cellulose, hémicellulose et lignine.

Les résultats expérimentaux de I’analyse BET, nous a confirmé une surface spécifique

qui correspond & 3.417 m”.g”, le volume des pores est de 1.591.107% cm >.g™".

L’adsorption du colorant BC sur les cosses de petits pois est exothermique, selon le taux

d’¢élimination du colorant BC a la température 22°C.

Le calcul des grandeurs thermodynamiques, nous a confirmé que cette réaction s’agit
bien d’un phénoméne exothermique( AH°< 0), la réaction est de nature chimique. Le

processus d’adsorption est spontané, en raison de la valeur négative de I’enthalpie libre(AG?).




Conclusion générale

L’adsorption solide-liquide reste 1’'une des principales techniques de dépollution des
eaux contaminées par les polluants solubles. Cette caractéristique est renforcée par les
nombreux résultats rapportés dans la littérature, particuliecrement durant les trois dernicres
décennies. Ces résultats ont mis en évidence le potentiel de plusieurs types de matériaux
naturels et de supports biologiques, qu’on peut utiliser comme adsorbants et des substituts aux

charbons actifs dont le colt est un facteur limitant.

m
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Adsorption d’un polluant sur un matériau naturel.
Résumé

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressé¢s a 1’é¢tude de I’adsorption du
colorant bleu cibacran (BC), colorant anionique sur les cosses des petits pois, qui sont un
adsorbant naturel et disponible. Les essais d’adsorption ont montrés une ¢élimination
remarquable deés les 50 premieéres minutes. L’influence de différents parametres
expérimentaux ont ét¢ analysée : pH, masse d’adsorbant, concentration initiale en colorant et
température. Les résultats expérimentaux ont montré que 1’adsorption du colorant Bleu
cibacran sur les cosses des petits pois atteint 95% a et a température ambiante. L’étude de
I’isotherme montre que le modele de Langmuir et Freundlich décrit bien le processus de

I’adsorption du BC sur la poudre des cosses de petits pois.

Mots clés : adsorption, bleu cibacran, isotherme, Langmuir.

Summary

In the present work, we are interested in the study of the adsorption of the Blue dye
cibacran (BC), anionic dye on pea pods, which are a natural and available adsorbent. The
adsorption tests showed remarkable removal from the first 50 minutes. The influence of
different experimental parameters was analyzed: pH, adsorbent mass, initial concentration of
dye and temperature. Experimental results showed that the adsorption of the Blue cibacran
dye on pea pods reaches 95% at and at room temperature. The isothermal study shows that the

Langmuir and Freundlich model describes the process of BC adsorption on pea pod powder.

Key words: adsorption, cibacran Blue, isotherm, Langmuir.
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