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Résumé

Résumé

L’objectif de ce travail consiste a traiter des rejets liquides par adsorption qui est un
procédé physico-chimique en utilisant un nouvel adsorbant naturel biodégradable a base
d’écorce de grenade sur le colorant textile « le Bleu Solophényl (BS) », puis améliorer sa
capacité par activation chimique et physique. L’Ecorce de grenade est collectée de la région
de Ain El Hammam située a 1’ouest de la wilaya de Tizi Ouzou. Cet adsorbant est considéré
comme un matériau efficace et économique pour 1’adsorption vis-a-vis du charbon actif
commercial. L’influence de différents parametres expérimentaux ont été étudiés a savoir: la
taille des particules, la masse d’adsorbant, le pH, le temps de contact, la concentration du
colorant et la température. Les résultats ont montrés que 1’élimination a été de 84 % pour le
brute, 98 % pour le calciné et 96 % pour l'activé chimiquement. L’étude de 1’isotherme
montre que le model de Langmuir décrit bien le processus de 1’adsorption du colorant BS sur

la poudre d’écorce de grenade.

Mots-clés: Adsorption, Bleu solophényl GL (BS), écorces de grenade, biodégradable,

Traitement des eaux

Abstract

The aim of this work is to treat liquid waste by adsorption process using a new
biodegradable natural adsorbent based pomegranate peel on the textile dye “Blue Solophényl
(BS) “, and improve its capacity by chemical and physical activation. Pomegranate peel is
collected from the Ain El Hammam region which is situated in the west of Tizi Ouzou. This
adsorbent is considered an effective and economic for adsorption toward commercial
activated carbon. The influence of various experimental parameters was studied, viz. the
particle size, the mass of adsorbent, the pH, the contact time, the dye concentration and the
temperature. The results show that the removal was 84% for the crude, 98% for the calcined
and 96% for the chemically activated. However the Langmuir equation was found to fil the

equilibrium data perfectly.

Keywords: Adsorption, Blue solophényl GL (BS), pomegranate rind, water treatment
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Introduction générale

L'eau est I'¢lément central de tous les processus socio-économiques, quel que soit le
degré de développement de la société. L'augmentation des activités agro-industrielles
engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de la plancte. En effet, ces
activités génerent une grande diversité de produits chimiques qui se déversent dans le cycle de
l'eau, mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie de se développer sur la
terre. Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux usées sont difficilement
biodégradables et le manque ou l'insuffisance de systémes de traitement mene ainsi a leurs

accumulations dans le cycle de I'eau. [1].

Différentes techniques de décontamination des eaux polluées ont été développées telles
que I’échange ionique, I’extraction par solvant, I’osmose inverse, la précipitation et la co
précipitation, les procédés membranaires, etc. Néanmoins, la plupart de ces techniques
présentent un cout d’exploitation ¢€levé et, dans certains cas, sont limitées en termes de
rendement d’élimination des métaux. L’adsorption par les charbons actifs commerciaux est
reconnue comme 1’'une des meilleures techniques de traitement des eaux polluées par les
colorants textiles. Cependant, ces adsorbants sont relativement couteux, par conséquent, peu
accessibles a grande échelle. Une nouvelle méthode qui est le procédé par co précipitation est
une nouvelle méthode d’élimination des colorants textiles en solution de maniére efficace et
économique est basée sur ’utilisation de matériaux d’origines naturelles. Leur utilisation vise
a les proposer en tant qu’alternative en complément aux méthodes conventionnelles. Ces
matériaux sont caractérisés par leur capacité¢ d’adsorption, une importante surface spécifique

et leur abondance dans la nature [2].

Les propriétés adsorbants d’un solide microporeux sont créées par la résultante des forces
existantes entre deux molécules comme les forces de Van der Waals. L’origine de ces forces
attractives est 1’interaction électrostatique entre atomes ou les interactions dipolaires. Si I’on
consideére maintenant une molécule d’un fluide et un ensemble de molécules ou d’atomes a la
surface d’un solide, la résultante des interactions conduit a la fixation de la molécule du fluide
a la surface du solide. Ce phénoméne est 1’adsorption [1,2]. On distingue deux types de
phénomenes, selon la nature de la fixation. Si 1’adsorption conduit a la création d’une
véritable liaison chimique entre le fluide et le solide, on parlera de chimisorption [3]. Si la

fixation est purement la résultante de forces d’interaction physiques, on emploiera le terme de
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physisorption, les énergies mises en jeu lors de cette derniére étant généralement beaucoup
plus faibles que dans le cas de la chimisorption et plus facilement réversibles [4,3].

Dans ce présent travail, nous nous sommes intéressés a 1’élimination de colorant textile
bleu solophényl GL (BS), colorant direct, sa dénomination selon le Color Index (CI) est
Direct blue 71, a partir des solutions aqueuses synthétiques a I’aide de déchet d’origine
agricole : les écorces de grenade (variété sauvage de la région de AIN EL HAMMAM). Ce
colorant direct est utilisé dans I’entreprise des textiles COTITEX de Draa Ben Khedda Tizi-
Ouzou et pose des problémes quant a son ¢limination. Concernant le matériau déchet, il existe
localement en quantité importantes souvent non valoris€¢. L’approche utilisée est 1’étude
cinétique et d’équilibre de sorption de colorant testé par matériau déchet, en mode batch.
L’influence du temps de contact et de la concentration initiale en colorant sur la cinétique de
sorption a été étudiée. Deux modeles simples et disponibles dans la littérature : modeles de
Langmuir et de Freundlich, ont été¢ utilisés pour analyser les données expérimentales

d’équilibre de sorption ainsi obtenues.
Le travail présenté dans ce mémoire comporte deux parties :

» La premiére partie sera consacrée a une étude bibliographique sur les phénomeénes
d’adsorption et sur les adsorbants.

» Dans la deuxiéme partie nous exposons la procédure expérimentale qui consiste a la
préparation et a la caractérisation du matériau, ainsi qu’une étude complémentaire sur la
cinétique d’adsorption et I’effet de pH sur la capacité d’adsorption.

» On terminera par une conclusion générale.
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I-Généralité sur les effluents textiles

Les eaux résiduaires de I’industrie de textile sont chargées en différentes sortes de
polluants ou elle présentent généralement des problémes de couleur, de température
relativement élevée et de concentrations élevées en DBOS5, DCO, et en solides en
suspension, avec une toxicité et une conductivité €élevées. Leurs caractéristiques peuvent étre
extrémement variables en raison du large spectre de colorants, de pigments, des produits

auxiliaires et de procédés utilisés [4].

I-1. Matiéres colorantes

Les effluents de la teinture textile sont généralement trés colorés, et trés chargés en
grandes quantités de matieres organiques en suspensions. Les traitements biologiques se
sont révélés inefficaces pour 1’élimination des colorants synthétiques qui sont non
biodégradables. On doit donc rechercher d’autres procédés de décoloration efficaces,

¢conomiques et simples [4].

I-2. Définition des colorants

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
manicre durable. Un colorant proprement dit est une substance qui possede deux propriétés
spécifiques, indépendantes 1’'une de 1’autre, la couleur et la capacité d’€tre fixée sur un
support. En fait, un colorant est un corps susceptible d’absorber certaines radiations

lumineuses [4].
I-3. Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application sur différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.) [6].

I-3-1. Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a I'utilisateur de connaitre le mode d’application
du colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type
de fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Cette classification comprennent trois

¢éléments :
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» Le nom générique de la classe d’application ; la couleur ; le numéro d’ordre

chronologique d’inscription au "color index " [6].

I-3-2. Classification technique
On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese [6]:
» Colorants naturels

» Colorants synthétiques.

I-3-3.Classification selon la constitution chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore. [7]
» Colorants azoiques
Colorants anthraquinoniques
Classification tinctoriale
Colorants directs

Colorants acides ou anioniques

YV V V VY

Colorants basiques ou cationiques

I-4. Toxicité des colorants
La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet mutageéne et cancérigéne)
a été étudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes
aquatiques, ainsi que sur les mammiferes. En outre, des recherches ont été effectuées
pour étudier 1'effet des colorants sur l'activité des bactéries aérobies et anaérobies dans

des systémes de traitement des eaux résiduaires.

La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, a I’exception de
ceux a groupement amine libre. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la
liaison azoique) génére la formation des amines aromatiques qui sont mutagenes et

cancérigenes [4].
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I-5. Les normes des rejets
Les normes de rejets prévoient des seuils stricts a ne pas dépasser pour chaque polluant,
ainsi qu’une valeur maximale cumulant I’ensemble des concentrations des polluants
présents. Ces valeurs sont établies dans le but de protéger les milieux contre les rejets
chargés en différents types de polluants avec des concentrations trés €élevées qui peuvent

avoir des effets tres néfastes sur I’équilibre des milieux récepteur. [4]

Tableau I-1 : Norme des rejets textiles en Algérie. [4]

Paramertres [ nite Valeurs limites Valeurs limites
HICISTLILES
installations

Temperalure g B 30 30

PH - 6,5-8.5 6,5-8.3

DBOS myg/L 35 40

DCO 120 130

Mutiere décantable 0.4 0,5

Matiére non dissoutc 35 40

Substances toxique 0,003 0,01

broaccumulables

Munganese l IS

Couleur mg/L 25
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II-Procédés de traitement des effluents textiles par tes procédés classique
I1-1. Méthodes biologiques

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

I’oxygene) [7].
II-1-1. Traitement aérobie

Ce procédé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants
organiques. Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles. Notons
cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les colorants réactifs
se sont révélés persistants et résistent a ce mode de traitement. La décoloration observée
dans ces cas n’est attribuée qu’a I’adsorption de ces polluants sur la boue activée et non a leur

dégradation [7].
II-1-2. Traitement anaérobie

Ce procédé utilisé sur les boues résiduaires des stations d’épuration des eaux permet de
produire des quantités importantes en méthane. Ce dernier est utilis¢é comme source
d’énergie notamment pour le chauffage ou pour 1’éclairage. Des études ont montrés que la
réduction, voir la disparition de la couleur n’est pas accompagnée de la minéralisation des
colorants. La formation de composés intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a

¢été signalée dans la littérature [4,5].
I1-2. Méthodes physiques
I1-2-1. Adsorption sur charbon actif et autres matériaux

L’adsorption est un procédé d’¢élimination des polluants organiques ou minéraux présents
dans des effluents aussi bien liquides que gazeux. Plusieurs modéles théoriques ont été
¢laborés pour décrire les mécanismes de ces phénomenes. Nous y reviendrons dans la suite

de cette étude. Par ce procédé, le polluant est transféré de la phase fluide vers la surface du
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solide. Méme avec le charbon actif considéré comme 1’un des adsorbants les plus efficaces, ce
mode de traitement reste trés limité pour 1’élimination de tous les colorants du fait de la
cherté du charbon actif. Seuls les cationiques, colorant a mordant, dispersés ou dits de cuve et

réactifs sont éliminés par cette technique [7].

I1-2-2. Filtration sur membrane

Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le
diametre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Cette technique est
largement utilisée dans le dessalement de 1’eau de mer. Selon la qualité¢ de 1’eau désirée, on

distingue la microfiltration, I'ultrafiltration ou la nanofiltration ou encore 1’osmose inverse

[7].

I1-2-3. Méthode physico-chimique: coagulation — floculation

Sous le terme de coagulation—floculation, on entend tous les processus physicochimiques
par les quels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par
des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés
sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques
tels que I’alun (sulfate d’Aluminium) donnent les résultats les plus satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais
sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [11]. Par
ailleurs, la coagulation—floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles

dans I’eau [7].
I1-3. Méthodes chimiques

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour le traitement
des composés organiques dangereux présents en faibles concentrations, en prétraitement avant
les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante, pour le traitement d’eaux usées
chargées de constituants résistants aux méthodes de biodégradation, en post-traitement pour
réduire la toxicité aquatique. Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce type de
traitement sont 1’eau oxygéné H,O; et le Chlore. Le peroxyde d’hydrogéne est un oxydant fort
et son application pour le traitement des polluants organiques et inorganiques est bien établie.
Mais 1’oxydation seule par H,O, n’est pas suffisamment efficace pour de fortes

concentrations en colorant. On proposé de traiter les colorants azoiques par [’hypochlorure de
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sodium .Cependant, si la molécule initiale est détruite, les halogénes sont susceptibles de
former des trihalométhanes comme sous-produits de dégradation lesquels sont cancérigénes

pour ’homme [7].
I1-4 ’adsorption
I1-4-1.Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénomene interfacial ou des molécules d’une espeéce appelée
adsorbat (gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant, donc
c’est un passage d’une espece chimique d’une phase liquide ou gazeuse vers une surface
solide. Elle implique dans tous les cas I’existence d’attractions plus ou moins fortes des
solutés par les surfaces, avec des énergies mises en jeu, tres variables selon la nature de ces
interactions. L’équilibre d’adsorption, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont
décrits ci-apres : surface spécifique; porosité; nature de 1’adsorbat; polarité; pH; température

8].

I1-4-2.Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique de 1’adsorption présente un intérét pratique considérable
pour la mise en ceuvre d’un adsorbant dans une opération industrielle. En effet, il est admis
que I’adsorption d’un composé sur un solide poreux a lieu selon un processus comportant 03
¢tapes:
1- Le transfert de masse externe, impliquant le transfert et la diffusion de ’adsorbat a travers
le film liquide vers la surface de I’adsorbant.
2- Le transfert de masse interne, impliquant la diffusion de 1’adsorbat dans les pores de
I’adsorbant vers les sites actifs.
3- L’adsorption proprement dite.
Généralement, c’est I’étape de transfert interne qui limite la vitesse d’adsorption dans le cas
d’un solide poreux. Si I’adsorbant n’est pas poreux, c’est I’étape du transfert de masse externe
qui contrdle la vitesse d’adsorption [9].
I1-4-3.Mécanisme d’adsorption

Au cours de 1’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules

se fait de la phase fluide vers le centre de I’adsorbant. Ce processus s’opére au sein d’un grain

d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure I1-1).
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1. Diffusion externe ;
2. Diffusion interne dans la structure poreuse du solide (diffusion interne);

3. Diffusion de surface [8].

adsorbant adsorbal
q s > P I‘m_'!
8 film fuide * la surface axterns du particule

Figue Il.1 : Schéma du mécanisme de transport d’'un adsorbat au sein d’un grain [§]

I1-4-4.Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs dont

les principaux sont :

» les caractéristiques de I’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique,
fonctions superficielles.... ;
» les caractéristiques de I’absorbat : polarité, solubilité, poids et saturation

moléculaire... ;
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» les paramétres physiques : température, pH [3].
11-4-5. Types d’adsorption

On distingue deux types différents d’adsorption : adsorption physique (physisorption) et

adsorption chimique (chimisorption) [8].
11-4-5-1. Adsorption Physique

L’adsorption physique ou physisorption est un phénomene physique met en jeu de faibles
interactions entre entités moléculaires comme les forces d’attraction de van der Waals et des
forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. Ces forces attractives sont de
nature physique. Ce phénomene est réversible et peu spécifique. L’adsorption physique est
rapide et généralement limitée par les phénomenes de diffusion. La force des interactions
entre 5 et 40 kJ.mol™ est considérée comme faible. L’adsorption physique est donc favorisée

par une baisse de la température et peut se faire en monocouche ou multicouches [8].

11-4-5-2. Adsorption Chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption est I’adsorption qui met en jeu des €nergies de
liaison importantes. L’adsorption chimique est uniquement monomoléculaire car la présence
des liaisons de valence entre ’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilit¢ de couches

multimoléculaires. L’énergie d’adsorption chimique est supérieure a 80 kJ.mol™ [10].

I1-4-6. Thermodynamique d’adsorption

Le phénomene d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique, soit
exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur I’adsorption est le principal critére
qui permet de différencier la chimisorption de la hysisorption. La chaleur d’adsorption (AH)

est donnée par la relation de Van Thoff. [12]:

AS  AH
LogK. = " - Rt

(1

Avec :
[ K.=C./(Cyp—Cy) J

10
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K. : constante d’équilibre,

AH : variation de I’Enthalpie (cal/mole),

AS : variation de I’Entropie (cal/mole K"
Co : concentration initiale de 1’adsorbat,

Ce : concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat

T : température absolue (K) [11].

I1-4-7. Isothermes d’adsorption
On appelle isotherme d’adsorption la loi de variation de la quantité adsorbée en fonction
de la concentration en phase fluide a température constante. On mesure la concentration

résiduelle d’impuretés adsorbées a 1’aide de 1’équation suivante :

Co - Ce
q;%).v (2)

d. : La quantité de soluté adsorbée (mg/g) ;

V : Volume de solution (1);

Cy : Concentration massique de soluté (mg/1) ;

Ce : Concentration massique de soluté a 1’équilibre d’adsorption (mg/1) ;

m : masse d’adsorbant utilisé (g).

11-4-8. Différents types d’isothermes d’adsorption
Gilles et Coll ont proposé les modeles d’adsorption, dont quatre types articuliers sont
maintenant considérées comme les quatre formes principales d’isothermes généralement

observées (Figure I1-2).

11
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(a) ZC”isotherm (b) "L isotherm
Q Q
> C > C
() “H" isotherm (d) “S" isotherm
Q Q
> C »C

> les isothermes de type C : Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro

Figure I1.2 : Classes des isothermes [8]

comme origine.

> les isothermes de type L : Le modé¢le de Langmuir « standard », indique une

adsorption a plat de molécules bi-fonctionnelles.

> les isothermes de type H : C’est un cas particulier de I’isotherme de type L. Ce cas
est distingué des autres parce que le soluté montre parfois une affinité si élevée pour
le solide que la pente initiale ne peut pas étre distinguée de 1’infini, méme si cela n’a
pas de sens du point de vue thermodynamique.

» les isothermes de type S : La courbe est sigmoidale et elle présente un point

d’inflexion. Ce type d’isotherme est toujours le résultat d’au moins deux mécanismes

opposes [8].

I1-4-9. Modélisation de I’équation d’adsorption

11-4-9-1. Mod¢le d’adsorption de Langmuir

Le mode¢le d’adsorption de Langmuir est défini par une capacité maximale d’adsorption
qui est liée a la couverture des sites de surface par une monocouche. S’il fut tout d’abord mis
en place sur la base de considérations cinétiques (égalité¢ des vitesses d’adsorption et de

désorption) [10].

Les hypotheses de ce modele sont les suivantes :

12
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Les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogeénes d’un point de vue
énergétique : on parle de « surface d’adsorption homogeéne » ; Chacun de ces sites peut
adsorber une seule molécule, et I’adsorption est monocouche ; Chacun des sites a la méme
affinit¢ pour les molécules en solution; il n’y a pas d’interactions entre les molécules
adsorbées [8]. L’isotherme de Langmuir peut étre déduite selon plusieurs approches

différentes. L 'isotherme est donnée par :

g KiCo ®)
1 +K.Ce

Avec :

0 : Représente le taux de recouvrement ;
Ky : Le coefficient d’adsorption ;

Ce : La concentration a 1’équilibre [8].
% L’isotherme de Langmuir :
Ce modele est donc, basé sur des principes fondamentales, ou :
» la molécule adsorbée est située sur un site bien défini du matériau adsorbant
(adsorption localisée) ;
» Chaque site n’est susceptible de fixer qu’une molécule ;
» L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence
de molécules adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d’interaction

entre les molécules adsorbées).

» L’équation modélisant 1’adsorption est la suivante :

K Ce

9=~ T+ K, C, “)

qm : représente la capacité maximale d’adsorption.

Ky : constante d’équilibre, égale au rapport des vitesses d’adsorption et de désorption.

13
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La forme linéaire de 1’isotherme d’adsorption de Langmuir est donnée par 1’équation
suivante :

[ Ce/qe= 1/(qmax™Kr) + Ce/qmax J
(5)

C. (mg/l) : est la concentration a I’équilibre,
de (mg/g) : est la quantité adsorbée a 1’équilibre,

Jmax (Mg/g) : est la constante de Langmuir

11-4-9-2. Modé¢le d’adsorption de Freundlich

Le mod¢le d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de
plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogeénes avec des
énergies de fixation différentes. Il est aussi souvent utilisé pour décrire I’adsorption chimique
des composés organiques sur 1’adsorbant. Généralement 1’isotherme de Freundlich qui est

donnée par les équations suivantes (6) :

{ qe:KF-Ce J (6)

Ce : la concentration a I’équilibre;

g : la quantité adsorbée ;

Kr et n : sont deux coefficients expérimentaux ;

s L’isotherme de Freundlich :

Ce modele postule que différents sites interviennent dans I’adsorption avec des
énergies différentes, 1’entropie reste constante. Ces sites obéissent a une distribution
exponentielle, en fonction de la chaleur d’adsorption. La densité des sites varie également
exponentiellement. Le modéle s’adapte le plus souvent a une adsorption de type physique. Ce

modele est décrit par la formule empirique suivante :

La forme linéaire de I’isotherme de Freundlich est donnée par I’équation suivante :

(7
[ Ln (qe) = (1/n)*Ln (Ce) +Ln (Ky) ]

I/n est I’intensité d’adsorption et K¢ représente la capacité d’adsorption.
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ITI-Adsorption sur les biosorbants
III-1. Définition de la biosorption

Le terme général « Biosorption » a été utilisé pour décrire la propriété des matériaux
d’origine naturelle, morts ou vivants, a adsorber des ions métalliques, colorants ainsi que des
¢léments radioactifs. La biosorption fait partie des procédés biologiques qui mettent en jeu,
I’affinité des micro-organismes (bactéries, algues, champignons et levures) appelés aussi
biomasses, et la capacit¢ de fixation par certains matériaux déchets d’origine agro-
alimentaire. Ces biosorbants sont efficaces pour le traitement des effluents industriels, a un

colit économiquement acceptable [4].

I11-2. Définition et origines des biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides, de formule brute générale Cx(H,O)y. Ces derniers désignent une grande
variété de polymeres, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont, selon
leur abondance dans la nature, la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les
pectines, etc. Les biosorbants sont disponibles généralement au niveau des exploitations
agricoles et des installations industrielles, notamment les industries agroalimentaires, du bois

et de la peche [4].

III-3. Propriétés des biosorbants
III-3-1. Propriétés physiques : structure poreuse et surface spécifique

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface
spécifique et de son volume poreux, exprimés en (m”. g') et cm’/g, respectivement. Le faible
développement de la surface spécifique des biosrbants permet de supposer que les propriétés

d’adsorption de ces matériaux sont peu influencées par leur structure poreuse [12].

I11-4. Modification des biosorbants

En raison de la libération de substances et en vue d’améliorer les capacités
d’adsorption des supports biologiques, plusieurs travaux ont examinés les possibilités de

modification de leurs propriétés. Dans la plupart des cas, les traitements appliqués ont souvent
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entrainé une amélioration de la tenue mécanique, parallelement & une augmentation de la
capacit¢ d’adsorption et une diminution de la fraction soluble. Dans certains cas, la
stabilisation des supports biologiques passe par une modification substantielle de leurs
propriétés physico-chimiques. Les méthodes de modification les plus utilisées étant la

pyrolyse et les traitements chimiques [12].

III-5. Modification par traitements chimiques

Les principaux traitements chimiques permettent de stabiliser les biosorbants, tout en
améliorant leur capacité d’adsorption. Parmi ces traitements, la réticulation et la protonation
sont souvent mentionnées dans la littérature [12]. La réticulation d’un biosorbant consiste en
une transformation de ses chaines de biopolymere en polymere tridimensionnel par la création
de liaisons transversales intermoléculaires. Beaucoup de travaux assez récents relatifs a la
modification des biosorbants ont recouru a la réticulation en milieu acide, comme ceux qui
ont respectivement procédé a la réticulation des écorces de pin Pinus pinaster et Pinus
sylvestris par contact avec le formaldéhyde combiné a I’acide sulfurique. Par ailleurs, d’autres
traitements chimiques consistent a mettre les biosorbants en contact avec des solutions acides
et/ou basiques. Selon le matériau, ces traitements peuvent soit libérer certains sites
d’adsorption, préalablement obstrués par des cations échangeables se trouvant au niveau de la
surface utile soit favoriser 1’¢limination, la création ou le renforcement de certaines fonctions

de surface [12].

Dans beaucoup de cas, ces matériaux ont ét¢ expérimentés avec succes, en ce sens que
leurs capacités et vitesses d’adsorption sont parfois trés proches de celles des charbons actifs

commerciaux, dont le coit est prohibitif [12].

I1I-6. Biosorbants d’origine agro-alimentaire

Les déchets résultants de la transformation des matiéres premieres ont en général peu
ou pas de valeur marchande. Les déchets forestiers et agricoles constituent donc un gisement
de biomasse renouvelable trés important dont la valorisation a fait 1’objet d’attention ces
derniéres années. Plusieurs auteurs ont indiqué 1’importance économique de leur exploitation
potentielle. L une des caractéristiques de ces déchets est leur richesse en composés organiques

biodégradables, permettant leur valorisation éventuelle. Ainsi 1’utilisation de ces sous-
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produits en tant que matériau vise a les valoriser et a prévenir des conséquences néfastes pour
I’environnement et la santé. On pratique alors a la valorisation de déchets que I’on utilise pour
traiter d’autres déchets. En ce qui a trait a la biosorption des cations métalliques et des
colorants, les matériaux les plus recherchés sont ceux ayant une teneur élevée en tanins et en
lignine, tels que I’écorce et la sciure de bois. Les récentes décennies ont en effet vu la
publication de nombreux travaux relatifs a 1’utilisation des sous-produits industriels et des
déchets agricoles comme supports d’adsorption, tels que 1’écorce de pin pour le traitement

d’effluents contenant des métaux lourds [4].

II1-6-1. Généralité sur le grenadier

Depuis ces dernieéres années, une grande attention est accordée au bien fait de la
consommation régulicre des fruits et légumes sur la sant¢ humaine. Cette valeur nutritive
réside dans la grande variét¢ de molécules biologiquement actives (fibres, caroténoides,
composés phénolique, vitamines....). La grenade est I’'un des produits les plus riches en
antioxydants notamment les polyphénols solubles, les tanins et les anthocyanes. Ces
constituants présentent diverses activités biologiques telles que 1’élimination des radicaux
libres, ’inhibition de la croissance microbienne et la diminution des risques des maladies
cardiovasculaires, cérébro- vasculaire et certains cancers. Les extraits du grenadier peuvent
étre utilisés aussi pour la prévention ou la guérison de 1’athérosclérose, des diarrhées, et la

maladie de paget du mamelon. [13].

II1-6-2. Structure morphologique de la grenade

La grenade, est une baie ronde, cortiquée, c’est-a-dire a épicarpe cutinisé et dur, de la
taille d’'une pomme ou d’une orange, de 5 a 12 cm de diametre. L’écorce du fruit du grenadier
posséde deux variétés : variété sauvage et variété cultivé. L’écorce du fruit est également
appelée malicorium ; Il s’agit de la partie dure du fruit, son péricarpe, coriace et épais, est non
comestible. Il forme une écorce dure, d’un beau jaune a Dl’intérieur du fruit. Cette baie
renferme de nombreuses graines contenues dans des loges, séparées par des cloisons ténues et
membraneuses. Toutes ces graines posseédent un mésocarpe charnu et gélatineux, acidulé et

sucré, représentant la partie comestible du fruit [4].
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Figure II1.3: Fleurs et fruits du Grenadier [13]

I11-6-3. Ecorce de la grenade

L’¢écorce de grenade est riche en ester ellagitanins hydrolysables, principalement
punicalagine. Les ellagitanins sont des polyphénols a poids moléculaire €levé, trés soluble
dans I’eau, comportant plusieurs liaisons esters d’acide hexahydroxydiphénique ou ses
dérivés. Apres hydrolyse des liaisons ester, les acides diphénolique liberés se réarrangent en

acide ellagique stable selon la réaction suivante :

(%]
2 HO
wirolysc ) o B
— (MO __ oH
OH
a
Acide ellagique

Punrcal agime [Siakele]

Ester cllagita.nin|

Figure I11.4: Ester ellagitanin

18



Matériels et Méthodes

I'V-Matériels et méthodes

Dans ce travail, on s’est intéressé a I’élimination de deux colorants, un cationique et I’autre

anionique en solutions aqueuses synthétiques par un matériau déchet d’origine agricole :

¢corces de grenade (variété sauvage de la région de AIN EL HAMMAM). L’approche utilisée

a ét¢ la détermination des cinétiques et des équilibres de sorption en mode batch.

IV-1.Adsorbats

Le choix des colorants étudié¢s BS et BM répond aux critéres suivants : leurs solubilités

¢levée dans I’eau, 1’analyse simple et rapide par spectrophotométrie dans le visible, dans un but

de comparaison de leurs adsorption, les colorants ont été choisis différemment au point de vue

structure. Le BM cationique et le BS diazoique anionique.

Colorant BS : est un colorant appartenant a la famille des colorants directs. est dénommé
selon le Color Index (CI) Direct blue 71, il est destiné a l’impression des fibres
cellulosiques ; son groupe actif est azoique (figure IV.1). Ce colorant nous a ét¢ fourni
par D’entreprise des textiles COTITEX de Draa Ben Khedda Tizi-Ouzou. Des essais
préliminaires ont été réalisés a une concentration de 25 mg/l et a température ambiante a
pH acide, neutre et basique, aprés une nuit. On remarque que le colorant perd sa couleur a
pH acide, a pH basique le colorant devient plus foncé ; par contre, a pH neutre le colorant
reste tel qu’il été initialement (figure IV.2). Donc, au milieu fortement acide, le colorant
anionique HBS* devient incolore. Ce phénoméne s’explique par la dégradation des
groupements actifs azoique aux groupements amines par protonation avec exces d’acide
HCL. Ainsi aux valeurs de pH basique, le colorant (HBS*) se déprotonne et se stabilise

par mésomérie BS™ (figure IV.3).

r"" -—8—«H—Q-n= ) ;L
Sopa A i

Figure IV.1 : Structure de colorant : Bleu Solophényle GL (BS) [6]
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Figure IV.2 : le colorant BS a pH neutre acide et basique
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Figure IV.3 : Structure de Bleu Solophényle GLau milieu neutre (HBS™), acide (H;BS”), et
basique (BS”)
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IV-1-1. Préparation de la solution de colorant
Nous avons préparé une solution meére en colorant a une concentration Co = 1000 mg/l. Le

mélange obtenu est homogénéisé par agitation.

IV-1-2.Détermination de Apmayx

La méthode optique d’analyse par spectrophotométrie UV-visible qui utilise la variation
de I’intensité d’un faisceau lumineux .L’échantillon a analyser est expos€¢ a un rayon de
lumiere a une longueur d’onde bien déterminée ou variable, qui est absorbé par molécules
présentes dans ’échantillon. La loi qui permet de relier I’intensité d’absorption a la

concentration et celle de Beer-Lambert :

[ A=¢.1.C J 1)

L’absorbance (grandeur la plus utilisée) est proportionnelle a la concentration pour une
épaisseur donnée. La linéarité de la loi de Beer-Lambert n’existe que dans un certain domaine
de concentration appelé domaine de validité¢ de la méthode déterminé par étalonnage. [10].
La mesure de An.x est faite avec une solution de concentration 25 mg/l en colorant préparée
par dilution a partir de sa solution mere (Cy = 1000 mg/l) obtenue précédemment. On obtient :

Amax (BS) = 588 nm (figure 1V .4).

1.2 1 A f(C)
= A
0 8 .A/
w 4
g AT
0.4 - y =0.037x
R?2=0.991
O L : Ll Ll 1 1
0 10 20 30 40

concentration(mg/Il)

Figure IV.4 : Courbe d’étalonnage du colorant BS
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IV-1-3.Courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage du colorant est établit afin de déterminer les domaines de
concentrations pour les quelles la loi de Beer-Lambert est respectée (obtention d’une
droite). Pour établir la courbe d’étalonnage, on prépare des solutions dilués en colorants
entre 0 et 100 mg/1 (1, 2, 5, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 50, 60, 70, 80, 100). Les solutions > 50
mg/l sont diluées dix fois (2,5 ml dans 25 ml ou 2 ml dans 20 ml). (Figure IV.5).

S
o
(o]

o
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1

0 T 1

300 500 700 900
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Figure IV.5 : Spectre visible du colorant BS a 25mg /I

= Colorant BM : le bleu de méthyléne est une molécule organique appartenant a la famille
des Xanthines. Le (tableau I'V-1) représente les principales propriétés physico-chimiques
du colorant ; qui est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa formule est C;¢H;sN3SCl
et sa masse molaire est de 319,85 molsg™ Son spectre visible est donné sur la

(Figure I1V.6).

Figure IV.6 : Structure de colorant : Bleu de Méthylene(BM) [14]
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Tableau IV-1: Principales caractéristique physico-chimique du BM [14].

Nom Bleu de méthyléne (BM)
Famille Colorants Basiques
Formule brute CHplBAC
Appellation chimigue 3,7-bis-(dimethylamino) phenazathionium
Masse molaire (g/mol) 320 g/mol
Dimensions (A®) 15 (diamétre)
hmax 665 nm
2.5
Z 4
1,5
ABS
Q,5 K
[I T 1

[
400 500 oo 700 800

Anm

Figure IV.7 : Spectre visible du colorant bleu de méthyléne a 25 mg/L

IV-2. Adsorbants

IV-2-1. Présentation des matériaux adsorbants utilisés
IV-2-1-1. Matériaux bruts (GB)

Préparation des sorbants utilisés

Dans le cadre de ce travail des essais d’adsorption on été réalisés par les écorces de grenade
qui ont pour préparation 4 étapes physiques : le séchage, le broyage, le lavage et finalement le

tamisage (figure IV.8).
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a- Les matériaux sont séchés au soleil a I’air libre pendant quelques jours et découper en
petits morceaux. Puis sont lavés avec de 1’eau de robinet jusqu’a ce que le filtrat devient
transparent et son pH se stabilise en changeant a chaque fois I’eau apres filtration de la
suspension. Puis, on séche les écorces a ’air libre pendant 24 heures.

b- Les écorces sont broyés a 1’aide d’un broyeur afin d’obtenir des matériaux homogenes,
donnant des grains de petite taille, généralement inférieure a 2 mm.

c- Ces matériaux sont rincés avec 1’eau distillée ; la suspension obtenue est agitée a ’aide
d’un agitateur magnétique pendant 24 h a une vitesse de 300 tr/min a une température
ambiante (5 g/l).

d- Par suite, ces matériaux sont a nouveau séchés a 60 °C et tamiser a un diamétre < 1 mm.
e- Les tailles de particules (GB) utilisées pour les essais d’adsorption sont inferieurs a

0,31 mm.

Figure IV.8 : Ecorces et poudre de grenade

IV-2-1-2. Matériaux calcinés (GC)

- Les matériaux de diamétre < 1 mm sont calcinés a 500 °C, dans un four électrique pendant
30 min avec une vitesse de chauffage 5°C/min.

- Par suite, sont lavés avec de 1’eau distillée ;

- séchés a 60 °C pendant 6h ;

- broyés et tamisés a un diametre inférieur ou égal a 0.31 mm.

IV-2-1-3. Matériaux activés (GA)

- Les matériaux de diametre < 1 mm sont sécher a 60 °C pendant 24 h avant de subir une

activation.
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- préparer une solution mére de NaOH (1 M)

- 2 g de matériau sec sont imprégnés pendant une nuit avec 25 ml de solutions de NaOH.

- Les échantillons imprégnés sont lavés avec de 1’eau distillée chaude (70°C) jusqu’a
obtention de pH neutre = 7 +0,5.

-Les échantillons imprégnés sont agités pendant 18 h dans une solution tampon de NaHCO3
jusqu’a I’obtention de pH neutre.

- Ils sont ensuite posés dans une étuve a 60 °C pendant 24 h.

- Puis broyer et tamiser a un diamétre de 0,31 mm.

IV-2-2. Caractérisation des matériaux sorbants utilisés
IV-2-2-1. Détermination du point de charge nulle des sorbants

Le point de charge nulle (pHpzc) (point of zero charge) nous permet de donner une
caractéristique importante de la surface qui définit le pH pour lequel la charge de surface est
nulle : il caractérise alors 1’acidité ou ’alcalinité de la surface. Ce parametre est trés important
dans les phénomenes de sorption surtout quand les forces électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes de sorption. Le point de charge nulle (pHpzc) de chaque matériau a été
déterminé par la méthode décrite par Garcia [15,16].

Pour réaliser cette manipulation, on a préparé 50 ml de solution de NaCl (0,01M) dans
des flacons fermés, ensuite, on a ajusté le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par
addition de solutions de NaOH ou HCI, puis on a ajouté a chaque flacon, 0,05 g d’échantillon
de matériau a caractériser (GB; G500 ; GA), a température ambiante les mélanges ainsi
obtenus, ont été maintenus sous agitation dans un agitateur va et vient thermostaté pendant
2h, et enfin le pH final a ét¢ alors mesur¢.

Le pHpzc est le point ou la courbe pH final intercepte la courbe de pH initial. Dans notre
cas, les résultats obtenus des mesures de ce paramétre sont montrés sur la (figure IV.9) et

reportés sur le (Tableau I'V-2).
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Figure IV.9 : courbes pH final=f (pH initial) pour la détermination du point de charge nulle

Tableau 1V .2 : Valeurs de pH.,. des différents matériaux

Grenade brute pH,,. =6,7

pH initial | 206 4,04 6,25 8,26 10,28 11,88
vHinal [213 547 6.1% 6.50 765 11.68
Grenade calciné pH,,. =9.2

pH imitial |22 43 7 83 10,3 12,6
pH fnal |2 9 8,9 9.1 9,5 12

Grenade active pHpp =7

4.3 7.1 8.1 102 12,6
ik 7 7 1.8 12,6

pH initial
pH final

Bk | Bk

1|1
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IV-2-2-2. Variation du pH d’eau distillée en contact avec le matériau sorbant brute
utilisé

On a déterminé 1’évolution du pH d’une eau distillée en contact avec le matériau étudié.
Pour cela, on a mélangé dans six flacons 100 ml d’eau distillée 1 g de matériau ; ’ensemble
a ét¢ mit sous agitation a température ambiante, a un temps suffisant pour déterminer la

variation du pH du sorbant utilisé ; qui a été prit chaque 5 min pendant 1h. (Figure IV.10).

#pH=11,5 = PH=10,8 apH=85 ¢pH=69

12
L 2 i L
& * & * L * * ¢
PH 405 ]
l...
9 | L
F 3
7.5 ‘
& A
. A & A A A 44 s
T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 B0 70

Temps (min)

Figure IV.10 : Evolution du pH d’une eau distillée en présence de la poudre de grenade
(GSB) utilisée différentes valeurs de pH

Les résultats de la figure IV.10 montre que :

Au pH neutre = 6, le pH est constant aprés 5 min.
Au pH basique, le pH diminue avec le temps, et se stabilise aprés 50 min.

AupH > 11, le pH est stable mais la solution devient colorée.

IV-2-2-3.Analyse infra rouge IR

Les spectres IR des trois biosorbants utilisés dans cette étude (GSB, GSA et GSC) sont

présentés sur les figures suivantes.

Nous décelons aisément sur le spectre de GSB (figures IV.11), une large bande
d’intensité d’absorption de vibration autour de 3300 cm™, attribuer aux groupements OH des
phénols. Une bande d’absorption large est observée a 1000 cm™ des groupements ph-O- des

esters aromatique du réseau de I’écorce de grenade brute ; nous observons d’autres bandes de
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forte intensitt C=C a 1400, 1450, 1510 et 1625cm™, correspondent aux composés
aromatiques, confirmés par I’existence de deux bandes a 2937 et 2750 cm™ des vibrations
d’¢élongation =C-H du benzéne substitué. On observe aussi, une bande a 1700 cm™ attribué a

la liaison C=0 des esters.

GSB
q
] o
- un
- 8 A8a
a {=C-H) (=0} & 38w
(0-H| romat 5., ~- N
(ph-0-]
g
3500 2000 2500 2000 ;ﬁ 1000
Nembre d'cnde (cm' 1)

Figure IV.11 : Spectre infrarouge de sorbant GSB

Le spectre IR de grenade sauvage activé montre (figure IV.12), une diminution des
intensités de bandes de vibrations des groupements fonctionnelles C=C des composés
aromatiques, lorsque nous avons hydrolysé les écorces au milieu basique. Le caractére acide
de GSA diminue I’intensit¢ des bandes d’aromaticit¢ C=C dans ce matériau. On observe
réduction et un léger déplacement des bandes liées aux groupements : C-O et OH des esters et

phénols, vers les basses fréquences et une forte augmentation de I’intensité de la bande C=C
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d’aromaticité a4 1600 cm™ , aprés calcination dans le spectre IR de matériau GSC (figure
IV.13). Ce qui explique la décomposition totale des résidus des phénols et esters. En outre,

nous observons une autre bande intense de vibration de déformation plane de la liaison C-H

du composé aromatique disubstitué en méta a 900 cm™.

GSB //\d \/\(\A\V
\\"/ EE % \

'®

T (%]

3500 3000 2500 2000 1508 1000
Nomhre d'onde [:m'r]

Figure IV.12 : Spectre infrarouge des sorbants GSB et GSA
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Figure 1V.13 : Spectre infrarouge des sorbants GSB et GSC

1V-2-2-4. Analyse morphologique MEB

Elle permet d’analyser la morphologie et la texture extérieure de la surface de

I’adsorbant.

L’observation au microscope ¢électronique a balayage (figure IV.14-a) montre des particules
de formes irrégulieres avec porosité a la surface des cristaux du GSB. On constate que la
morphologie externe est différente de celle de I’GSA (traitée avec le NaOH) (figure 1V.14-c).
Apres avoir ¢été traité avec de ’hydroxyde de sodium, la poudre de GSA a une structure tres
irréguliere et plus poreuse que la poudre de GSB ; et donc, une structure spécifique plus
grande, justifiant une meilleure capacité de biosorption. On obtient une forte affinité¢ des
cristaux formés de GSA au cours de I’hydrolyse de I’ester en acide, trés stable par liaisons

hydrogéne intramoléculaire.

La (figure IV.14-b) présente la morphologie de surface du substrat du GSC apres
calcination a 500 °C. Elle montre bien la présence des nanotubes de GSC qui paraissent bien

ordonnées. Ces nanotubes ont un diametre de 20 um. Cette structure nanoporeuse peut
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faciliter I’ancrage et la nucléation des colorants sur le substrat de GSC, a cause de la surface

spécifique qui est tres €levée.

En présence de colorant (figures 11.14-a’, 11.14-b’ et I1.14-c’), ce dernier recouvre plus
ou moins les grains du matériau selon la sa concentration et forme une couche de dépdt en
surface (agrégats). On constate pour les matériaux calciné et activé, que la surface est

compleétement recouverte avec le colorant.

Dong, il s’agit d’une adsorption de surface. Des cristaux amorphes se forment a la surface

du biosorbant.

20 pm 1000x 20 pm S00x 50 pm
- - . .

:-‘.". . - n . . B _.."‘- _“l— e '-r-:
! k.] 3 Gsc 5 - — _1 _.- 1“”::'_:' ]

- - - -
100 20 pm 1000 20 pm S00x S0 pm

Figure IV.14: Clichés de microscopie électronique a balayage (MEB) de GSB, GSA et GSC
(a, b et c correspondent respectivement a GSB, GSC et GSA sans colorant ; a', b’

correspondent respectivement a GSB, GSC avec colorant a 25 mg/l par contre c correspond
a GSB pour le colorant al50 mg/l)
IV-3. Adsorption du colorant BS sur la grenade sauvage brute :

Les expériences d’adsorption ont été effectuées en mode bath dans un agitateur va et vient
thermostaté a 25 °C avec des valeurs initiales du PH (pHps=6,60 et pHpym=11), de

concentration en colorants ; et 1’ajout d’une quantité pesée d’adsorbant dans un volume de
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100 mL de solution synthétique du . L’absorbance de la solution du surnageant a ét¢ mesurée
en utilisant un spectrometre UV/visible, a la longueur d’onde qui correspond a 1’absorbance

maximale des échantillons (Ags = 588 nm ; Agpm = 665 nm).

La capacité d’adsorption des colorants a été calculée en utilisant I’équation suivante :

Conclusion

La détermination du point a charge nulle (pHzpc) des différents matériaux sorbants testés,
a montré que le milieu neutre était favorable pour une attraction colorant- adsorbant plutot
qu’au milieu basique, ou la surface des matériaux sera chargée négativement et les force de
répulsion augmentent ; et donc susceptible de repousser le colorant BS qui est fortement

anionique en milieu basique.

» L’étude a montré que le colorant direct bleu solophényle GL se dénature dans un
milieu trés acide, et se décompose aux composés amines toxiques pour

I’environnement.

» Les matériaux calciné et activé ont donnés des bons résultats et cela grace a la
modification de la surface du sorbant ; ces résultats on été confirmé par les analyses
infrarouge et le MEB

» Les affinités des sorbants vis-a-vis de colorant sont variables et suivent 1’ordre

suivant :

Ecorces de grenade calciné > écorces de grenade activé > écorces de grenade brute.
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V-Résultats et discussion
V-1.Effet des parameétres physico-chimiques sur I’adsorption de colorant
V-1-1. Effet de la granulométrie

A une concentration en adsorbant de 25mg/l et en un temps d’équilibre de 2h, nous avons
effectué¢ des essais d’adsorption pour les granulométries suivantes: 0,31mm<d<l mm. Les
résultats illustrés par la (figure V.1) révélent que la granulométrie la plus grande présente des
inconvénients, et le rendement d’adsorption diminue. En effet, des difficultés ont été
constatées pour leur homogénéisation dans le milieu et des agrégats d’adsorbant se forment,
ceci confére un aspect pateux a 1’adsorbant diminuant ainsi la surface de contact disponible. I1
est a signaler également que 1’emploi des particules avec un diameétre élevé peut occasionner

des problémes de colmatage a I’échelle industrielle.
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Figure V.1 : Influence de la granulométrie sur ’adsorption de colorant BS sur les écorcés de
GSB.

V-1-2 .Effet de I’ajout du sel NaCl

Des expériences préliminaires ont ¢ét¢ conduites par 1’ajout du NaCl a différentes
concentrations (10'3 , 5.10° , 10'2, 5.107 0,15 et 0,20 M) et des échantillons de colorant BS
(100 ml), qui ont été laissés pour une nuit en 1’absence de support. Dans ces conditions, on
n’a constaté un changement de coloration pour les concentrations élevé du sel 0,15M et 0,20

M par apport aux autres qui ont gardées la méme couleur et cette différence peut étre expliqué

32



Résultats et discussion

par le faite que nous avons utilisé un exceés de NaCl. Par suite, on a ajouté a ce mélange 1 g de
I’adsorbat et on a agité pendant 2h.

Les résultats présentés dans la (figure V.2), montre que I’effet de ce sel est pratiquement
signifiant sur la capacité¢ maximale d’adsorption. Ceci peut étre expliqué par I’augmentation
de la force ionique entre I’adsorbant et 1’adsorbat ou elle favorise 1’adsorption. La rétention
ait lieu en temps que complexe anionique de type chélate a la surface du substrat.

Dans ce cas le colorant utilisé est un colorant direct, soluble dans I’eau, on remarque une
dissociation des cations sodium et des espéces de colorants anioniques (HBS™). L’ajout de sel
NaCl réduit les forces électriques de répulsion entre la charge négative sur la surface du

substrat et les especes de colorants anioniques.

1.2 -
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0.6 -
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0 0.02 0.04 0.06

concentration(mg/l)

Figure V.2 : Influence de la concentration initiale en sel NaCL sur [’adsorption du colorant
BS

V-1-3. Effet de la quantité d’adsorbant

Afin de déterminer la quantité optimale des matériaux brutes a ajouter a la solution
colorée, les expériences ont €t¢ menées en mode batch en utilisant, 100 ml de la solution de
bleu solophényle GL (BS) a 25 mg/l, a laquelle différentes quantités d’adsorbant ont été
ajoutées en allant de 0.2 a 4 g, puis laissés sous agitation pendant 2 h avec I’ajout de 0,005 M
de NaCl pour tous les échantillons qui sont en suite analysés au spectrophotométre UV-

visible a la longueur d’onde maximale déterminée précédemment du colorant utilisé.
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La (figure V.3) montre que la concentration de la solution colorée a 1’équilibre diminue
avec I’ajout de 1’adsorbant jusqu’a la masse 2g/100 ml ; a partir de cette valeur, la quantité
adsorbée du colorant est stable. La quantité de colorant fix¢ a I’équilibre est de 1,146 mg/g, on
obtient 84,5 %. Ce comportement peut étre expliqué par le nombre de sites d’adsorption qui
augmente avec la quantit¢ d’adsorbant; et a partir de laquelle le nombre de sites devient

stable.

Concentration residuelle

0 1 1 1 1 1 1 1
0O o5 1 15 2 25 3 35

m (g)

Figure V.3 : Influence de la masse d’adsorbant brute sur la concentration résiduelle du
colorant (t = 2h, T =25 °C, Cy = 25 mg/L NaCl = 0,005 N, pH; de la solution)

V-1-4. Effet de pH de la solution

D’apres les expériences précédentes, on a pu constater qu’il ne faut pas travailler dans le
milieu acide ; pour cela, on va étudier I’influence de pH sur I’adsorbant sur la gamme de pH
(6,12). La (figure V.4) montre que la quantité de colorant BS fix¢é est plus importante pour
des valeurs de pH neutre (pH de la solution). Ce résultat a été confirmé par Zidane [4] avec le
méme colorant (BS) sur des écorces de grenade brutes commerciales. Ceci peut étre expliqué
par la répulsion entre I’adsorbant et le colorant, qui est due aux charges négatives qui
apparaissent aux surfaces des adsorbants aux pH > pH .., et donc susceptible de repousser

le colorant BS™ qui est fortement anionique en milieu basique.
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Figure V.4 : Variation de pH initial de la solution de BS-matériau brute (I’écorces de
grenade sauvage brute (GSB), concentration initiale 25 mg/l, pHy = 6,86)

V-1-5. Effet de temps du contact

L’intérét de cette étude est de déterminer le temps de contact pour atteindre 1’équilibre
d’adsorption ou un état de saturation du support par le colorant BS sur le matériau GSB en

utilisant les paramétres optimaux trouvés précédemment.

Les résultats obtenus a I’issue de ces expériences (figure V.5), ont montré que le temps
de contact obtenu est de 120 minutes et ne correspond pas a une élimination totale de ce
colorant, puisqu’elle n’est que de 84 % ; la quantité de colorant sorbet est de 1,0810 mg/g.
Par ailleurs I’extension de ce temps jusqu’a (160 minutes) ne conduit pas a une amélioration
significative du pourcentage de disparition de ce composé, qui n'est que de 6 % seulement. Ce
qui justifie bien, la prise en compte de ce temps de contact pour les autres expériences

d’adsorption.
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Figure V.5 : Cinétique de sorption du colorant BS par le matériau brute (T = 25 °C, Cy = 25
mg/L, m = 2g /100 ml ; NaCl =0,005M; pH = 6,8)

% Modéeles cinétiques

Plusieurs formalismes sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique
d’adsorption, et afin d’examiner le mécanisme d’adsorption présenté par ce présent travaille,
les modeles cinétiques du pseudo-premier-ordre et du pseudo-second ordre ont été utilises

pour tester les données expérimentales.

e Modele du pseudo-premier-ordre : le modele cinétique du pseudo-premier-ordre est

exprimé comme suit : [17,18]

[ dq./ dt=k; (ge — qv) J
(1)

Ou q. et g; sont respectivement les quantités du colorant (mg/g) adsorbées sur I’adsorbant a

I’équilibre et a I’instant t.

k; est la constante de vitesse (min). En intégrant et en appliquant les conditions initiales

(@ t=0,gr=0etat=t. q:=qc), L’équation prend la forme :

[ Log (qe- ) = Log qe— (ki/ 2,303)* t ] @
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k; et g. sont obtenues en représentant Log (q. - ;) en fonction de temps.

e Modele du pseudo second ordre : Les données d’adsorption ont aussi été¢ analysées

selon le mode¢le cinétique du pseudo-second-ordre exprime comme suit :

[ dge /dt =k; (qe — q¢ )’ ]
(3)

k, est la constante de vitesse du pseudo-second-ordre (gemg'emin™). En intégrant et

appliquant les conditions (A t=0,qt=0et at=t, q = qe), I’équation (3) prend la forme

linéaire :
t 1 N 1 )
G ke qe2 q—ez

(4)

de et ky sont obtenues en représentant t/q; en fonction de t.

La représentation graphique de ces deux mode¢les est exposée par les (figures V.6 et V.7).
L’application de ces deux modeles nous permet de déduire que la cinétique d’adsorption du
colorant BS sur 1’adsorbant GSB ne peut étre décrite par une cinétique de pseudo-second-
ordre. Par contre, elle est décrit par une cinétique de pseudo-premier-ordre dans les valeurs
des coefficients de corrélation sont proche de 1. Cela est confirmé par I’ensemble des
parametres cinétiques déterminé a partir de la représentation graphique des modeles
cinétiques premiers et second ordres qui sont rassemblés dans le (tableau V-1). En effet, la
valeur de capacité d’adsorption calculée (q. cal) a partir du modele du pseudo premier-ordre

est trés différente de la valeur obtenue expérimentalement (q. exp) (Tableau V-1).
V-1-6. Isotherme d’adsorption

I s’agit d’un équilibre entre les molécules d’adsorbat fixées et celles restées libres dans la
phase liquide. L’isotherme décrit la relation existant a I’équilibre pour une température

donnée, entre la concentration de ’adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la

surface de I’adsorbant. Plusieurs auteurs ont élaborés des formulations mathématiques [10].
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Tableau V-1 : Parametre cinétiques d’adsorption du colorant BS a une concentration de 25
mg/L pour GSB (2g/100 ml) ; T° = 25°C ; pH; de la solution).

Modele du psendo premier-ordre

Concentration Qe ep
mg.L! mg.g! Qe -:a.JL1 I'El . g2
mng.g oung anin
20 1,1 0,0855 0,057a 0,851
t (min)

0 1 1 1 1
05 J) 25 50 75 100

-1 A4
= s y =-0.025x - 1.068
@ R?2=0.991
(=2
% 2
S
2.5 -
-3 -
3.5 -

Figure V.6 : Représentation du modeéle cinétique pseudo-premier-ordre pour l’adsorption
d’une solution du colorant BS.
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Figure V.7 : Représentation du modeéle cinétique pseudo-second-ordre pour [’adsorption
d’une solution du colorant BS
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L’importance des isothermes d’adsorption réside dans la détermination des capacités
maximales et I’identification du type d’adsorption. Ayant déterminé précédemment le temps
nécessaire pour I’obtention de 1’équilibre qui est environ 2 h, on a fixé ce dernier a 4 h pour
éviter toute obtention d’un pseudo- équilibre. Pour savoir I’isotherme d’adsorption de colorant
BS sur le support testé, on a préparé des volumes de 100 mL de BS a différentes
concentrations (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50,60, 80, 100, 150, 200, 250 et 300 mg/l), puis
on a ajouté I’adsorbant grenade brute (GSB) avec 0,005 M de sel NaCl ; et on a laissé sous
agitation pendant 4 h a température ambiante. Les échantillons sont par la suite analysés a
I’aide d’un spectrophotometre UV-visible.

Ces isothermes sont obtenues d’abord par la représentation graphique de q. = f (Ce) ou
(Qe) et (Ce) sont respectivement la quantité de colorant adsorbant par (g) d’adsorbant et la

concentration a I’équilibre de se colorant (Figure V.8).

qe (mg/g)

0 25 50 75 100
Ce

Figure V.8 : Isotherme d’adsorption du colorant BS sur la grenade brute.

Les résultats expérimentaux (figure V.8) montrent que 1’isotherme est de type 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 phénomene 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
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solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte

pour rendre négligeable les interactions latérales

Les modgeles cinétique les plus couramment utilisés pour décrit ce type d’adsorption sont

ceux de Langmuir et Freundlich cités dans la partie bibliographique.

La (figure V.9) montre que I’adsorption du colorant BS sur I’adsorbant utilisé, suit le
mod¢le linéaire de Langmuir ou on a obtenue une droite dans les coefficients de corrélations

sont proche de 1 ; ils sont de ’ordre de 0,986.

10 A y =0.169x + 3.439
2 _
0] | R?=0986
0 100 200 300

Ce/gm

Figure V.9 : Modele linéaire de Langmuir de I’adsorption du colorant BS sur le grenade
brute.

La (figure V.10) est la représentation graphique de Ln (qc) en fonction de In (C.) pour
I’écorcés de grenade brute. La courbe est représentée par une droite dans le coefficient de

corrélation est de ’ordre 0,867.

3 - y = 0.603x - 0.980
R? = 0.867

2 .

g A A A A
A
c
- 1 A N A A
A

] O ‘A 1 1 1
2 (/ 2 4 6

-1 A A LnCe

27
Figure V.10 : Modeéle linéaire de Frendlich de I’adsorption du colorant BS sur GSB.
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Les principaux paramétres caractéristiques de chaque modéle sont résumés dans le
(tableau V-2). Le modéle de Langmuir présente un coefficient de corrélation (R*= 0,986)
meilleur que celui de Freundlich ; ceci indique que 1’isotherme de Langmuir décrit mieux
I’adsorption de colorant BS sur I’adsorbant GSB. Donc, le solide adsorbe une seule couche

d’adsorbat (monocouche).

Tableau V-2 : Les parameétres caractéristiques de Langmuir et Freundlich.

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Adsorbants Qmax (mggh) | Ky (L.mg™h) r? K ¢(mgg’) I/n r’
GSB 5,917 0,581 0,986 0,3753 0,603 | 0,867

V-1-7. Influence de la concentration initiale de colorant

L’influence du la concentration initiale en colorant sur I’adsorption a été étudiées en
utilisant différentes concentration du colorant BS a prés un temps d’équilibre de 2 h dans un
volume de 100 ml du colorant BS - adsorbant sous agitation selon le mode batch, a
température ambiante. Au cours de cette étude (figure V.11), nous avons constaté, que plus
la solution de colorant est concentrée, plus la capacité d’adsorption maximum ¢, est
importante. On obtient une meilleure adsorption (84 %), avec une capacité d’adsorption
maximum de 2,1mg/g pour une concentration de 50 mg/l, en utilisant 2 g/100 ml d’adsorbant

GSB a température ambiante et au pH;.

90

AA
c AA““ A a2,
o 70 4 A
©
c
T 50 - A
% A
s 30 A 4
R
10 T T )
0 100 200 300
Co (mg/l)

Figure V.11 : Influence de la concentration initiale de colorant BS sur GSB
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V-1-8. Effet de la température

Pour étudier I’influence de la température sur 1’adsorbant (GB), on a utilisé un agitateur va
et vient thermostaté qui nous permet le maintien de la température aux valeurs désirées
(25°C, 30°C ,40°C, 50°C). Les expériences ont été réalisées en ajoutant 2g de GSB a 100 ml
de la solution du colorant de 25 mg/l a pH neutre de la solution et avec I’ajout de NaCl
(0,005M) .Le temps de contact a été fixé a 2h .On constate que la quantité adsorbé du

colorant par le matériau brute n’a pas été influencé par 1’effet de la température (figure V.12).

1.2 H

1 - \

»

0.6 -

q(mg/g)

0.2 -

0 1 1 1

25 35 45 55
T(°C)

Figure V.12 : Influence de la température sur [’adsorption de colorant BS sur GB

V-1-9. Capacité d’adsorption

En utilisant les parameétres optimaux pour comparer la capacité d’adsorption entre les
matériaux bruts, calcinés et activés (GSB, GSC, GSA) (tableau V-3). On constate, une
décoloration totale en utilisant le matériau calciné avec le colorant BS ; ceci explique une
forte attraction entre colorant et le matériau qui est devenu cationique par contre, avec le
matériau activé, on remarque un faible taux d’élimination (26 %) ; ceci est expliqué par les
forces de répulsions qui sont due au renforcement des charges négatives de la surface de
I’adsorbant et le colorant BS qui est anionique au pH;i. Ces résultats sont représentés sur la

(figure V.13).
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Tableau V-3 : Capacite d’adsorption entre les matériaux brut, calciné et activé

. . Qe
Variété Echantillon PHpzc pHe %E
’ (mg/g)
GSB 6,7 6,5 1,0540 | 84,5
Grenade GSC 9,2 7,4 1,2244 98
sauvage
GSA 7 7,2 0,1244 | 25,6
|
1,6 - — BS
- GSB/BS
1,2 — GSC/BS
- GSA /s
v
@
< 0.8
0.4
Q ¥
240 440 &40

Afnm}

Figure V.13 : Spectre UV-visible des trois matériaux (BS, GSB, GSC, GSA)

Pour tester 1’efficacité du matériau activé avec NaOH, on a trait¢ un colorant cationique
bleu de méthyléne(BM), Les résultats sont présentés dans la (figure V.14). On constate la
disparition totale du pic 2 A= 663nm pour le matériau brute et le matériau activé, le taux

d’élimination du colorant BM par les deux matériaux est de 96 %.
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Figure V.14 : Spectre UV-visible du colorant bleu de méthylene par les matériaux GSB
et GSA

Conclusion

» La cinétique de processus d’adsorption suit le modéle pseudo-premier ordre.

» Le processus de biosorption de colorant BS sur le support utilisé exprime mieux le
modele de Langmuir ; les molécules du colorant sont alors adsorbées en monocouches,
sans qu’il y ait d’interactions colorant-colorant, ce qui fait augmenter I’ordre de leur
distribution sur la surface du biosorbant.

» L’augmentation du pH engendre une diminution de la capacité d’adsorption.

» L'ajout de NaCl augmente la capacité [’adsorption du colorant BS et diminue le
temps de contact. Cela est di essentiellement a une compétitivité d’adsorption des ions
chlorures avec le colorant anionique. L’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 80

minutes en ajoutant 1’¢lectrolyte NaCl (0,005 M).
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Dans ce travail on a pu atteindre nos objectifs telle que les travaux réalisés dans cet
ouvrage qui consiste a tester la capacité et I’efficacité de support préparé au laboratoire en vue
de la dépollution des eaux usées industrielles chargées en polluants textiles. Dans le but de
mieux connaitre ce support et de bien cerner sa morphologie, la premicre partie du travail
expérimental a été consacré a la caractérisation du support. En effet nous avons utilisés
I’examen au microscope ¢lectronique MEB et [‘infrarouge IR. Les résultats obtenus montrent
une structure hétérogéne présentant des micros pores sur certains fragments(GBC). Nous
avons trouvé aussi que ce support contient des fonctions superficielles comprenant des
groupements OH du phénol et ’ester. Les résultats obtenus relatifs a la cinétique, les
isothermes d’adsorption, qui ont été exploités pour éclaircir le mode de fixation du colorant

sur le biosorbant (grenade), ont montré que :

» La cinétique de processus d’adsorption suit le modéle pseudo-premier ordre.

» Le processus de biosorption de colorant BS sur le support utilisé exprime mieux le
modele de  Langmuir ; les molécules du colorant sont alors adsorbées en
monocouches, sans qu’il y ait d’interactions colorant-colorant, ce qui fait augmenter
I’ordre de leur distribution sur la surface du biosorbant.

» L’augmentation du pH engendre une diminution de la capacité d’adsorption.

» L'ajout de NaCl augmente la capacité 1’adsorption du colorant BS et diminue le
temps de contact. Cela est di essentiellement a une compétitivité d’adsorption des
ions chlorures avec le colorant anionique. L’équilibre d’adsorption est atteint au bout
de 80 minutes en ajoutant 1’¢lectrolyte NaCl (0,005 M).

» La détermination du point a charge nulle (pHzpc) des différents matériaux sorbants
testés, a montré que le milieu neutre €tait favorable pour une attraction colorant-
adsorbant plutét qu’au milieu basique, ou la surface des matériaux sera chargée
négativement et les force de répulsion augmentent ; et donc susceptible de repousser
le colorant BS qui est fortement anionique en milieu basique.

» L’étude a montré que le colorant direct bleu solophényle GL se dénature dans un
milieu trés acide, et se décompose aux composés amines toxiques pour

I’environnement.
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» Les matériaux calciné et activé ont donnés des bons résultats et cela grace a la
modification de la surface du sorbant ; ces résultats on été confirmé par les analyses
infrarouge et le MEB.

» Les affinités des sorbants vis-a-vis de colorant sont variables et suivent 1’ordre

suivant :
Ecorces de grenade calciné > écorces de grenade activé > écorces de grenade brute.

» Les résultants expérimentaux obtenus sont encourageants pour la poursuite de ce
présent travail.
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