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Résumeé

Résumé

Dans ce travail, nous nous intéressons a 1’étude de ’adsorption du colorant SRL sur les
déchet de palmier dattier ( Spathe et Hampe floral) , qui sont des matériaux naturels
absorbants et disponibles.

Plusieurs facteurs affectant 1’adsorption tels que le temps de contact, la concentration du
colorant, PH, masse de supporte (Spathe et Hampe floral) et la température sont prise en
considération au cours de cette étude. Les donnéees ont été modélisées par des équations du
premier ordre et un modele de diffusion intra-particulaire, et révélons que 1’adsorption du
colorant SRL sur le Spathe et Hampe floral suit le modele de diffusion intra-partuculaire pour
tout concentration initiale en colorant. Le modele de Langmuir, Freundlich et Temkin a été
choisi pour la représentation des résultats expérimentaux. L’étude de 1’isotherme montre que
le Langmuir décrit bien le processus de 1’adsorption du colorant SRL sur les deux supporte
(Spathe et Hampe floral).

Mots clé : adsorption, colorant SRL, Spathe, Hampe floral, isotherme.

Abstract

In this wark, we are interested in the study of the dye adsorption of de dye SRL on the
wasteof date palm (Spathe and Flower stem), which are natural materials adsorbent and
available.

Several factors affecting the adsorption such as time of contact, the concentration of the dye,
PH, mass of support (Spathe and Floral stem) and the temperature are taken into account
during this study. The data were modeled by first ordrer equations and an intra-particule
diffusion model, and reveal that the adsorption of SRL dys on the Spathe and Floral stem
following the intra-particle diffusion model for any initial conentration of dye. The model
Langmuir, Freundlich and Temkin was chosen for the representation results. The study of the
isothermal shows that the Langmiur model describer wall the process of the adsorption of the
dye SRL on the two supports (spathe and Floral stem).

Key wards: adsorption, dye SRL, spathe, Floral stem, isothermal.
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Introduction générale
L'économie de I'eau pour sauver la planéte et pour faire l'avenir d'humanité est ce que

nous avons besoin maintenant. Avec la croissance de I'humanité, de la science et de la
technologie, notre monde atteint de nouveaux horizons mais le codt que nous payerons dans
le futur proche va srement étre trop haut. Parmi les conséquences de cette croissance rapide
est le désordre environnemental avec un grand probléme de pollution. Sans compter d'autres
besoins, la demande de I'eau a augmenté énormément avec la consommation de l'agricole, de
I'industriel et des secteurs domestiques qui consommant 70, 22 et 8% de l'eau doux
disponible, respectivement et de ceci a eu comme conséquence la génération de grandes
quantités d'eau usagées contenant un certain nombre de polluants [1].

L'un des importants polluants, ce sont les colorants, une fois ils dissous dans I'eau, ils
seront parfois difficile a traiter car les colorants ont une origine synthétique et une structure
moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre biodégradeé [2,3] donc
peuvent constituer des facteurs de risques pour notre santé et de nuisances pour notre
environnement, donc il est nécessaire de limiter la plus possible ces polluants en mettant en

place une moyenne de traitement adaptée comme une unité de décoloration.

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et
décolorer des effluents pollués tel que la coagulation et la floculation, la
biodegradation, la filtration membranaire, 1’oxydation chimique, 1’ozonation, échange

d’ions, les méthodes électrochimiques et 1’adsorption. [4]

La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des
colorants est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans
son utilisation[5].

Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau
solide appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux
solides(argiles, zéolites, alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-
produits industriels et charbon actif...) pouvant étre utilisés dans des procédés de

décoloration des eaux [6].

Dans ce travail, nous présentons les résultats relatifs a I’adsorption du colorant SRL
sur le déchet de palme dattier (Spathe et Hampe Florale). Pour ce faire, nous avons
déterminé successivement le temps de contact, la masse de I’adsorbant, I’influence du

PH, la concentration et la température.
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Nous avons divisés ce travail en trois chapitres :

» Le premier chapitre est consacré a I’¢tude de la bibliographie d pollution des
eaux, des colorants et des techniques adoptées pour le traitement des eaux

polluées et 1’adsorption.

» Le deuxieme chapitre est consacré aux outils qui ont été utilisé et aux méthodes

analytiques.

» Le troisieme chapitre est consacré aux résultats obtenus expérimentalement et a

leur description.
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Chapitre I: Etude bibliographique

Chapitre I: Etude bibliographique
I.1. La pollution
1.1.1. Définition

La définition la plus générale du terme de pollution a été donnée par le premier rapport du
conseil sur la qualité de I’environnement de la maison blanche (1965) « la pollution » dit ce
rapport : « est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité ou en
partie comme un sous —produit de 1’action humaine ,au travers d’effets directs ou indirects
altérant les critéres de répartition des flux d’énergie, des niveaux de radiation, de la
constitution physico-chimique du milieu naturel et de I’abondance des espéces vivantes .Ces
modification peuvent affecter ’homme directement ou au travers des ressources agricoles, en
eau et autres produits biologique .Elles peuvent aussi 1’affecter en altérant les objets
physiques qu’il possede, ou les possibilités récréatives du milieu ». [7]

La définition de pollution est donc tres large et elle permet de comprendre aussi bien des
polluants d’origine naturelle que des polluants liés a I’activité humaine (anthropique). [8]

1.2. Type de pollution
1.2.1. Pollution de I’air

On peut dire en quelques mots que cette pollution est le résultat de I’activité humaine qui
conduit a un transfert de quantités nocives de matériaux naturels et chimiques dans
I’atmosphere. Les polluants peuvent étre mélangés directement dans 1’air, nous appelons ce
phénomene « les polluant primaires », ou bien qui sont créés dans 1’air nous appelons ¢a « les
polluants secondaires ». [9]

1.2.2. Pollution des sols

Les sources responsables de ces pollutions résultent : d’épandage d’engrais, ou de

pesticides, décharge publique et les déchets industriels. [8]
1.2.3. Pollution des eaux

L’eau est un corps composé, constitué des éléments oxygene et hydrogéne. La pollution
d’eau est généralement induite par I’homme. [10]

1.3.Pollution des eaux

1.3.1. Généralité
La pollution des eau par des matieres diverses, organiques ou nom : colorants, métaux
lourds et d’autres substances toxiques est un probléme mondial et un réel danger pour la flore

et la faune aquatiques et cause de sérieux problémes a I’humanité. La réduction de la teneur




Chapitre I: Etude bibliographique

de ces micropolluants toxiques est extrémement importante en termes de protection des

milieux naturels et d’amélioration de la qualité des eaux. [11]
1.3.2.Définition :

La pollution des eaux est due essentiellement aux activités humaines ainsi qu’aux
phénomenes naturels. Elle a des effets multiples qui touchent aussi bien la santé publique que
les organismes aquatiques, ainsi que la flore et la faune terrestre. [12]
1.3.3.Les source de la pollution d’eaux :

L’cau dans la nature et a fortiori celle qui est employée a des usages industriels et
domestique n’est jamais pure, de par les impuretés qu’elle peut renfermer sous les 3 états :
solide, liquide ou gazeux et qui peuvent étre caractérisées par la taille qu’elles prennent en
milieux aqueux. [13]
1.3.3.1.source urbaine :

L’origine des eaux résiduaires urbaines est principalement domestique ou les populations
génerent les ¥ des eaux usées. Ces effluents sont un mélange d’eaux contenant des déjections
humaines telles que les urines, feces, eaux de toilette et de nettoyage des sols et des aliments
(eaux ménageres). [13]
1.3.3.2. Source industrielle

La pollution des eaux issues des rejets industriels est un sérieux probléme dans plusieurs
pays. Cette pollution peut provoquer des effets nocifs sur I’environnement et sur la santé
humaine. [10]
1.3.3.3. source agricole

Les engrais et pesticides mal utilisés polluent les eaux souterraines (en s’infiltrant dans le
sol avec I’eau de pluie et d’arrosage) et de surface (en ruisselant). L’emploi excessif d’engrais
a fait sensiblement augmenter la quantité de nitrate dans les riviéres et nappes phréatiques peu
profondes. [12]

1.3.4. paramétres de mesure de la pollution

L’estimation de la pollution industrielle est un probléme complexe et délicat qui fait appel a
des dosages et des tests de différents paramétres servant a caractérise de maniére globale et
pertinente le niveau de la pollution présente dans les effluents [12] : parmi ces paramétres on

cite les plus importants :
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1.3.4.1.parameétres organoleptiques

<,
** couleur

La couleur des ERI est en général grise, signe de présence de matieres organiques
dissoutes, de MES, du fer ferrique précipite a 1’état d’hydroxyde colloidale, du fer ferreux 1i¢
a des complexes organiques et de divers colloides. [14-15]

< odeur

Les ERI se caractérisent par une odeur de moisi. Toute odeur est signe de pollution qui est
due a la présence de matiéres organiques en décomposition. [16]
1.3.4.2. paramétres physique

» Température

La température de 1’eau est le facteur le plus apprécié pour une eau de boisson. Elle permet
¢galement de corrige les paramétres d’analyse dont les valeurs sont liées a la température
(conductivité notamment). De plus, en mettant en évidence des contrastes de température de
I’eau sur un milieu, il est possible d’obtenir des indications sur 1’origine et 1’écoulement de
I’eau. [17]

» potentiel d’hydrogene (PH)

Le PH (potentiel Hydrogéne) mesure la concentration en ion H30+ de I’eau. Le PH d’une eau
représente son acidité ou son alcalinité, il est lié & la nature des terrains traversés. [17]
» Turbidité

Une eau dont la turbidité est inférieure a 5 NTU(1) [(1) : NTU : Unité Néphélométrique de
Turbidité (1 FTU = 1 NTU).] est généralement jugée acceptable par les consommateurs selon

I’organisation mondiale de la santé(OMS) [17]
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Tableau.l : classes de turbidité usuelles en NTU [17]

Turbidité NTU <5 Eau clair
Turbidité 5< NTU < 30 Eau Iégérement trouble
Turbidité NTU> 50 Eau trouble

» Matiéres en suspension [MES]

Quantité (en mg/L) de particules solides, de nature minérale ou organique, vehiculées par
les eaux usees. La mesure de MES est effectuée par filtration ou bien par centrifugation d’un
échantillon, aprés séchage a 110°C. [18]
1.3.4.3. parameétres chimique

v" Demande chimique en oxygene(DCO)

C’est la mesure de la quantité d’oxygéne nécessaire qui correspond a la quantité des
matiéres oxydables par oxygéne renfermé dans un effluent. Elles représentent la plus part des
composés organiques (détergents, matieres fécales). Elle est mesurée par la consommation
d’oxygene par solution de dichromate de potassium en milieu sulfurique en présence de
sulfate d’argent et de sulfate de mercure II (complexant des chlorures), & pendent 2h. [19]

v Demande biologique en oxygéne (DBOs)

Exprime la quantit¢ d’oxygeéne nécessaire a la destruction ou a la dégradation des
matieres organiques par les microorganismes du milieu. Mesurée par la consommation
d’oxygene a 20°C a I’obscurité pendent 5 jours d’incubation d’un échantillon préalablement
ensemencé, temps qui assure 1’oxydation biologique des matieres organiques carbonée
(MQOC). [15]

v' Carbone total organique (CTO)

Détermine des propriétés variables du carbone organique dissous et particulaire, du
carbone organique provenant de substances volatils et du carbone minéral dissous.

Sa mesure est réalisée par un analyseur de CO, a infrarouge aprés combustion catalytique
a haute température de 1’échantillon [19].

v Azote Total (NT)

Exprimé en mg/l, ce parametre devient de plus en plus important. Sa valeur globale dans

les ERI recouvre toutes les formes déja citées. C’est la somme d’azote des formes réduites




Chapitre I: Etude bibliographique

(organiques et ammoniacal) est appelé¢ azote de KIELDAL et I’azote des formes oxydées
(NO2, NO3). [19]
1.3.5. Type des pollutions d’eaux :
1.3.5.1.Pollution physique

On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs. [20]

+ Pollution mécanique

Elle résulte des decharges de déchets et de particules solides apportés par les eaux
résiduaires industrielles, ainsi que les eaux de ruissellement. Ces polluants sont soit les
éléments grossiers soit du sable ou bien les matieres en suspension MES. [21]

+ Pollution thermique

Les eaux rejetées par les usines utilisant un circuit de refroidissement de certaines
installations (centrales thermique, nucléaires, raffineries, aciéries...); 1’élévation de
température qu’elle induit diminue la teneur en oxygéne dissous. Elle accéléré la
biodegradation et la prolifération des germes. 1l se trouve qu’a charge égale, un accroissement
de température favorise les effets néfastes de la pollution. [21]

+ Pollution radioactive

La pollution des eaux des substances radioactives pose un probléme de plus en plus grave,
a un effets direct sur les peuplements aquatiques en raison de la toxicité propre de ses
éléments et des propriétés cancérigenes et mutagenes de ses rayonnements. [12]
1.3.5.2. Pollution chimique
Elle résulte des rejets chimiques, essentiellement d’origine industrielle, domestique et
agricole .La pollution chimique des eaux est regroupée dans deux catégories :
a) Minérale (métaux lourds, cyanure, azote, phosphore...)

b) organique (hydrocarbures, pesticides, détergents...) [12]
a) Pollution minérale
La pollution minérale des eaux peut provoquer le déreglement de la croissance végétale ou

trouble physiologique chez les animaux. Le polluant minéral ce sont principalement les

métaux lords et les élements minéraux nutritifs. [22]
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v Métaux lourds

La présence des métaux lords dans 1’eau, I’atmosphére et par conséquent la chaine
alimentaire est le cas le plus intéressant parmi les problémes posés a la pollution. Par ordre
décroissant de toxicité spécifique. Les métaux sont classes comme suit :

Hg<Cr<Ti<Cu<Co<Ni<Pb<Zn.... (1)

Les métaux lourds sont susceptibles d’étre métabolisé et concentrés par les organismes
vivants et mis en circulation dans la chaine alimentaire ou leur toxicité augmente.
L’irréversibilit¢ de cette pollution est préoccupante du fait qu’il est impossible de les
récupérer, une fois dissipé dans la nature. [23]

v" Cyanure

Les cyanures, c’est un poison a action rapide qui peut se rencontrer sous plusieurs
formes, y compris les formes gazeuses, liquides et solide. Bien que les cyanures se
rencontrent naturellement dans beaucoup d’aliments et de plantes. L’industrie rejette d’autres
COMpPOsés

Cyanogenes (installation de cyanuration, galvanoplastique, traitement de minerais...).
L’ion CN’ est toxique en raison de 1’acide cyanhydrique qui se produit en présence d’eau

selon 1’équilibre [19]

CN+HO = = HCN+OHE .. ...---- 02>

v" Pollution d’azote

Les activités industrielles, peuvent €tre a 1’origine des rejets plus ou moins riche en azote
(élément nutritif) issu des fabrications d’engrais, des cokeries, et des industries chimiques et
agroalimentaires. L’azote existe sous deux formes :

-La forme réduite qui regroupe 1’azote ammoniacal (NH; OU NH*) et I’azote
organique (protéine, créatine, acide urique) ;
- Plus une forme oxydée en ion nitrites (NO™) et nitrates (NO™). [24]

v' Pollution par le phosphore

Le phosphore a pour les industries du traitement de surfaces des métaux, les laveries
industrielles des fabrications, d’engrais agroalimentaire. [25] Comme 1’azote, le phosphore
est un ¢élément nutritif, il est a 1’origine du phénoméne d’eutrophisation c’est-a-dire la

prolifération excessive d’algues et de plancton dans les milieux aquatiques. [26]




Chapitre I: Etude bibliographique

b) pollution organique :

c’est les effluents chargés de matiéres organique fermentescible (biodégradables), fournis
par les industries alimentaires et agroalimentaires (laiteries, abattoirs, sucreries...), et par les
effluents domestique (déjections humaines, graisses...etc.) .

La premiére conséquence de cette pollution consommation d’oxygene dissous de ces eauX.
Les polluants organiques ce sont principalement les détergents, les pesticides et les
hydrocarbures. [19]

¢+ Hydrocarbures :

Provenant des industries pétrolieres et des transports, qui sont des substances peu
solubles dans 1’eau et difficilement biodégradables, leur densité inferieure a 1’eau les fait
surnager. En surface, ils forment un film qui perturbe les échanges gazeux avec 1’atmospheére.
[22]

¢ Les détergents :

Sont des composes tensioactifs synthétiques dont la présence dans les eaux est due aux
rejets d’effluent urbains et industriels. Les nuisances engendrées par 1’utilisation des
détergents sont :

- L’apparition de gout de savon.
- La formation de mousse qui freine le processus d’épuration naturelle ou artificielle.
- Le ralentissement du transfert et de la dissolution d’oxygene dans 1’eau. [22]

» Les pesticides :

On désigne généralement comme des produits utilisés en agriculture les conséquences
néfastes dues aux pesticides sont liées aux caracteres suivants :
- Rémanence et stabilité chimique conduisant a une accumulation dans alimentaire

- Rupture de I’équilibre naturel. [22]

1.3.5.3. La pollution biologique :
Il s’agit de la pollution par les micro-organismes (bactéries, virus, parasites,

champignons, efflorescences planctoniques,....). [20]
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1.4. Les colorations
1.4.1. Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable. Il posséde des groupements qui lui conférent la couleur: appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation : auxochromes.

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores. La
molécule colorante est un chromogéne. Plus le groupement chromophores donne facilement
un électron, plus la couleur est intense. Le tableau 2 donne les groupements chromophores
classés par intensité décroissante. D’autres groupes d’atomes du chromogeéne peuvent
intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements
autochromes. Les chromophores sont des systemes a liaisons © conjuguées ou des complexes
de métaux de transition. [27]

Tableau?2 : principaux groupements chromophores et auxochromes, classes par intensité
croissant. [27]

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-) Ammo (-NH»)

Nitroso (-NO ou =N-OH) Méthylamino (-NHCH;3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO;, ou =NO-ON) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (»C=S) Groupes donneurs d’¢électrons
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1.4.2. Classification des colorants

Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de plusieurs
manieres, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre. Les colorants
peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité. [28]
1.4.2.1. 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 comprend trois éléments :
» Le nom générique de la classe d’application
» Lacouleur

» Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au colore index. [29]

1.4.2.2. classification technique

Les colorants utilisés dans les industries textiles contiennent habituellement des groupes
acides sulfoniques qui leur conférent une hydrosolubilité appropriée et qui permettent a la
molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique du tissu.
[30]

On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur syntheése :
colorant naturels et colorants synthétiques.

e Les colorants naturels :

Les colorants naturels sont extraits des plantes, des fruits, des arbres, des lichens, des
insectes ou des mollusques par des procédés simples comme le chauffage ou le broyage. [31]

e Les colorants synthétiques :

Les colorants synthétiques organiques sont des composes utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que le domaine automobile, chimique, la papeterie et plus
particulierement le secteur de textile. [32]
1.4.2-3. Classification chimique :

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

groupement chromophore.
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+ Les colorants phtalocyanines

Ils ont une structure complexe basée sur 1’atome central de cuivre. Les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique

(Cu, Ni, Co, Pt, ...). [33]

Figure 01: Exemple de colorant phtalocyanines

+ Les colorants azoiques

Les colorant azoiques sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux

groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique). [34]

00

Figure 02: Exemple de colorant asoique

+ Les colorant anthra qu’ironiques
D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants apres les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau qu’ionique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines. [35]

O

J0C

Figure 03: Structure moléculaire d'un colorant anthraquinoniques
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+ Les colorant indigoides

IIs tirent leur appellation de 1’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré
et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris

pouvant aller de I’orange au turquoise. [36]
H
Y
F N AN

H O
Figure 04: Structure moléculaire d'un colorant indigoide

+* Les colorants nitrés et nitrosés:
Forment une classe de colorants trés limité en nombre étre la tivement 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 (-NO2) en position ortho

d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés). [37 - 38]

OH
NO

Figure 05: Structure générale des colorants nitrosés

1.4.3. Utilisation des colorants :
L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de
nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principale ment:
>  Pigments (industrie des matieres plastiques)

> encre, papier (imprimerie)

>  colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire)
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> pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques
(industrie du batiment)

> colorants capillaires (industrie des cosmétiques)
» colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique)

> carburants et huiles (industrie automobile etc.,...)
> colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment,

du transport, colorants textiles & usage médical etc. [39]

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [40]:

> Dans l’industrie textile de la fourrure, du cuir
(textile usage vestimentaire, de décoration, de
batiment, de transport, textile a usage médicale...).

> Dans I’industrie des matiéres plastiques (pigments).

> Dans I’industrie du batiment: peintures (pigment).

> Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).

> Dans I’industrie des cosmétiques.

> Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

» Dans I’industrie (encre, papier).

1.5. Méthodes de traitement de la pollution de I'eau :

Le traitement de l'eau est le processus qui est mis en ceuvre pour rendre l'eau apres
traitement adaptée a un usage spécifique. Les processus de traitement varient en fonction de
l'utilisation de I'eau. Par exemple, I'eau potable se concentre beaucoup sur la purification de
I'eau des impuretés, des matieres en suspension, et la réinitialisation de la quantité de sels
minéraux, ou de substances dissoutes totales.

Les eaux usées industrielles sont traitées et les polluants sont éliminés par des méthodes et
des mécanismes différents et multiples si nécessaire. Les méthodes de traitement sont divisées
en méthodes de traitement physiques, chimiques et biologiques, simples ou combinés. [41]
1.5.1. Méthode chimique

Dans la littérature, les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées pour
le traitement des composés organiques dangereux présents en faibles concentrations, en
prétraitement avant des procédés biologiques, le traitement d'eaux usées chargées de
constituant résistant aux méthodes de biodégradation et en post-traitement pour réduire la

toxicité aquatique. [36]
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Les deux réactifs les plus souvent énumérés pour ce type de traitement sont H202 et le
Chlore. Le peroxyde d'hydrogéne est un oxydant fort et son application pour le traitement des
polluants organiques et inorganiques sont bien établis. [42].

Mais l'oxydation seule par H202 n'est pas suffisamment efficace pour de fortes
concentrations en colorant. [43] Ont proposé de traiter les colorants azoiques par
I'nypochlorite de sodium mais, méme si la molécule initiale est détruite, les halogenes sont
susceptibles de former des trihalométhanes cancérigenes pour I'nomme avec les sous-produits
de dégradation. [44]

1.5.2. Méthode biologique

Par épuration biologique des eaux, on entend la decomposition des polluants organiques
dans l'eau par les microorganismes. Les procédés biologiques se partagent en deux
catégories : les traitements aérobies en présence d'oxygene et anaérobies sans oxygene.
1.5.2.1. Traitements aérobies :

Dans une unité biologique constituée d'un bassin de boue activée, les polluants sont
décomposés par des bactéries et autres microorganismes en une boue qui sédiment. Dans le
cas idéal, les polluants organiques sont oxydés jusqu'au dioxyde de carbone. Aprés épuration,
la boue est séparée des eaux usees par sédimentation dans un décanteur, une partie est
recyclée et le surplus est évacué aprés pressage ou centrifugation.
1.5.2.2. Traitements anaérobies :

A l'inverse de la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie des composés organiques
s'effectue en l'absence d'oxygene et forme du dioxyde de carbone, du méthane et de I'eau.

C'est un procédé efficace pour le traitement de déchet trés chargés en matiére organiques et
le méthane formé peut étre utilisé comme énergie de chauffage. Les conditions de réduction
dans la digestion anaérobie sont adaptées a la décoloration des colorants azoiques par clivage
de la liaison azo entrainant une destruction subséquente du groupe chromophore, mais une
minéralisation compléte est impossible dans ce type de procédé.

La dégradation des molécules initiales entraine souvent la formation d'amines plus toxique
que la molécule initiale, qui finissent dans les sediments aquiféres peu profonds et les eaux
souterraines. Les méthodes de bio-traitement conventionnelles sont sans effet sur la plupart
des colorants synthétiques a cause de leur structure poly aromatique complexe et leur nature

réfractaire. [45]
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1.5-3. Méthodes physiques :

Comme les colorants ne sont pas tous ioniques, la plupart des adsorbants ne peuvent pas
réduire tous les colorants. Le charbon actif, adsorbant le plus communément utilisé pour la
réduction de la couleur (a cause de sa capacité d'adsorption élevée), est capable d'adsorber la
plupart des colorants [46-47].

Toutefois, cette technique ne résout pas le probléme, elle ne fait que déplacer la pollution
de I'état liquide a I'état solide. De plus, ces techniques, non destructives, nécessitent des
opeérations postérieures onéereuses de régénération et de post traitement des déchets solides
[48].
1.5.3.1. Filtration membranaire

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nano filtration et osmose inverse. Parmi les quatre types de procédés, la nano
filtration et I'osmose inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de la couleur et des
petites molécules organiques. [49], mais I'osmose inverse reste la plus répandue. [50]

La nano filtration s'applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants
réactifs en agissant comme un filtre moléculaire, tandis que la microfiltration retient les
matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une "membrane
écran". [51]
1.5.3.2.Méthode physicochimie : Coagulation/floculation

La coagulation/floculation est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées de
I'industrie de textile pour enlever davantage la demande chimique en oxygéne (DCO) et la
couleur avant d'un traitement biologique. Elle peut aussi étre utilisée comme procédé
principal de traitement. [52]

Ce procédé est basé sur I'addition d'un coagulant qui va former des flocs avec les polluants
organiques. Ces flocs sont ensuite éliminés par décantation et filtration. Les principaux
coagulants utilisés pour déstabiliser les particules en suspension et produire des flocs, sont le
sulfate d'aluminium (alun) Al2(SO4)3 18H20, l'aluminate de sodium NaAlO2, le chlorure
ferrique FeCl ; 6H20, le sulfate ferreux FeSO,, 7H20, le sulfate ferrique Fe: (SO4)3 9H20.
Toutefois, ce procédé génére des quantités énormes de boues en fin de traitement, ce qui
nécessite des investissements supplémentaires pour leur traitement en vue de valorisation.
[53]
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1.6. Adsorption :

L’adsorption est un procédé de séparation simple et tres efficace, bien adapté pour éliminer
une tres grande diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est
essentiellement utilisée pour le traitement de I'eau et de I’air. La technique est basée sur la
propriété de certains matériaux adsorbants de fixer des molécules organiques de la phase
liquide.

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz ou de liquides
fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses.
[54]
1.6.1.Types d’adsorption

On distingue deux types d’adsorption: la chimie sorption et la physisorption
1.6.1.1. L’adsorption physique (physisorption)

L'adsorption physique est réversible et rapide. Les molécules se maintiennent a la surface
par les forces d'attraction de Van der Waals. Par conséquent, le manque d'énergie d'interaction
peut rompre la liaison entre I'adsorbant et I'adsorbat. Les parameétres les plus importants pour
la physisorption sont la taille, la structure et le volume des pores et la surface spécifique. [54]
1.6.1.2. L>adsorption chimique (chimie sorption)

L'adsorption chimique résulte du lien chimique entre I'adsorbant et 1'adsorbat, ¢’est pour
quoi elle est spécifique et irréversible et les propriétés chimique et électronique de I'adsorbant
sont modifiées. La liaison entre I'adsorbant et I'adsorbat par liaisons covalentes est appelée
adsorption chimique faible, et celle par les liaisons ioniques est appelée adsorption chimique
forte. [54]

1.6.2. Mécanismes d’adsorption:
Au cours de I'adsorption d'une espece sur un solide, le transfert des molécules se fait de

la phase fluide vers les sites actifs de 1’adsorbant:

phase adsorbant phase adsorbat

< < >

'

film fluide - la surface externe du particule
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Figure 06: Mécanisme de diffusion de I'adsorbant vers I'adsorbant [55]

Premiére étape : transfert de matiére par diffusion soluté de la phase liquide
externe vers la phase liquide située au voisinage de la surface de I'adsorbant.

Deuxieme étape : transfert du soluté a travers le film liquide lié a la particule

solide vers la surface externe des grains.

Troisieme étape: transfert de la matiere dans la structure poreuse de la surface

extérieure des grains vers les sites actifs.

Quatrieme étape: Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois
adsorbée, la molécule est considérée comme immobile. [55]

1.6.3.Les facteurs influencant I’adsorption

- Latempérature

La quantité adsorbée a I'équilibre augmente quand la température diminue. De plus,
I'adsorption libere une chaleur d'adsorption. Comme toute réaction exothermique, elle est
donc favorisée par les basses températures. [33]
- Le PH (potentiel d'hydrogéne)

Le PH est un facteur important dans toute étude d'adsorption du fait qu'il peut influencer a la

fois la structure de lI'adsorption et de I'adsorbant ainsi que le mécanisme d'adsorption. [56]
- Concentration:

Pour de faible concentration de produit dissous, on observe en général, que le taux
d’adsorption en fonction de concentration de substance dissoute suit la loi de Freundlich.

Cette loi ne s’applique plus a des concentrations élevées et on observe alors que
fréquemment qu’avec 1’accroissement de la concentration, 1’adsorption passe par
un maximum, puis décroit pour de venir négative. [57]

- Porosité :

La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores, elle
refléte la structure interne des adsorbants microporeux. [58]

- Nature de I’adsorbat :

L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous, ainsi : Les
composés aromatiques s’adsorbent mieux par rapport aux composés aliphatiques possédant le

méme nombre de carbone. [59]
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1.6.4.Isotherme d’adsorption
1.6.4.1-Définition de I’isotherme

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée Q. (mg/g) sur un solide
en fonction de la concentration (mg/L) du composé adsorbable a 1’équilibre, a une
température donnée. [60]

Celles-ci sont en général exprimées sous forme d’équations mathématiques qui sont
obtenues a partir de certaines expériences réalisées en réacteur statique. [61]

Chaque point d’une isotherme est obtenu expérimentalement avec la formule suivante [62] :

<=
g . =

Sachant que :
e : quantité de pollution par unité de masse de I’adsorbant (mg/g)
Co: concentration initiale (mg/L)
Ce.: concentration a 1’équilibre (mg/L)
V : volume de I’adsorbant (L)
m : masse de I’adsorbant (g)

L’isotherme d’adsorption du produit considéré, est obtenue en tracant la courbe présentant
1’évolution de (qge) en fonction de (Ce). [63]
1.6.4.2.Différents types d’isothermes d’adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre type d’isotherme d’adsorption principale : L (

Langmuir), S (sigmoide), H (Haut affinité) et C (partition Constante).

| " L] 'h}
Halmih!mt C olsotherme "L’

il - C

L =
rﬂ'
a Isotherme'S®

(e) e
o Isotherme H

pomnt dmflexion

- C

- C

Figure 07: Classification de I'isotherme d'adsorption [64]
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+ LesisothermelL :

Le modele de Langmuir « standard», indique une adsorption a plat de molécules bi
fonctionnelle. Le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée diminue
lorsque la concentration du soluté augmente, décrivant ainsi une courbe concave, cette courbe
suggeérant une saturation progressive de I’adsorbant. [64]

+ Lesisothermes S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent 1’adsorption ultérieure d’autres molécules
(adsorption coopérative), ceci est d0 aux molécules qui s’attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

Ce comportement est favorisé, d’une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c’est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d’autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d’adsorption forte avec le
solvant. [65]

+ L es isothermes H

La partie initiale de isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbees et la surface du solide sont tres
fortes. L’isotherme de classe H est aussi observée de soluté. [66]

+ Lesisotherme C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu’a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant
au cours de I’adsorption. Ceci signifie que les sites sont Créés au cours de 1’adsorption. [66]
|.7.Modalisation d’isotherme d’adsorption
1.7.1. Modéle d’adsorption de Langmuir

Le modéle 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) [49 - 50].

Les hypothéses de ce modele ont les suivantes:

» Les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogenes d’un point de vue
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énergétique on parle de «surface d’adsorption homogéne».

» Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule, et 1’adsorption est
monocouche.

»  Chacun des sites a la méme affinité pour les molécules en solution.

» 1l n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.[51]

Lisotherme est donnée par:

Om: la capacité maximale d’adsorption (mg/g)

K: la constante de 1’équilibre d’adsorption de Langmuir

1.7.2. Modéle d’adsorption de Freundlich

Le modéle d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible
déplus d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogénes avec
des énergies de fixation différentes. 1l est aussi souvent utilisé pour décrire 1’adsorption
chimique des composés organiques sur 1’adsorbant.

Généralement I’isotherme de Freundlich est donnée par les équations suivantes [67] :
q=Kke=ct/m
Ou:
Ks,n: representent les constantes de Freundlich.

1.7.3. Modeéle de Temkin

Il donne la variation de I'énergie d'adsorption, une seule équation perm et
d'accéder a cette variation d'énergie (AQ), c'est I'équation de Temkin, (1941)
formulée dans le cas de l'adsorption des gaz sur des solides et transposée a la
phase liquide par, Zarrouki, (1990). Ce modele suppose que la chaleur
d'adsorption varie linéairement avec le degré de recouvrement © (6 = Qe/Qm).

Cette decroissance linéaire peut s'expliquer sur une surface uniforme par des
interactions entre molécules adsorbées. Sur une surface non uniforme, cet effet

se superpose a ceux dus a I'nétérogénéité de la surface.
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Ona:
Ce/Qe=1/(Qmax-0)+Ce/Qmax ++eeeeee.. (06)

En tracant Qe/Qm=f(Ln Ce) la pente conduit & RT/AQ et l'ordonnée a l'origine a RT/AQ)
Ln(Kem). [68]

1.8. Les adsorbants

1.8.1. Définition :

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant
une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts
pratiques.

Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100m?/g,
atteignant méme quelques milliers de m?/g. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux
avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou méso poreux avec des tailles de poreux
comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de ’UPAC). [69]

1.8.2. Facteurs caractérisant I’adsorbant
*%* Surface spécifique :

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux. Il est clair que 1’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface
spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I'unité de poids
d’adsorbant. [70]

*%* La structure de Padsorbant
L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
démentions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au diametre
des molécules, I’adsorption de ce compose sera négative, méme si la surface de 1’adsorbant a
une grande affinité pour le composé. La distribution des tailles des pores joue un rdle

important dans la cinétique globale du processus d’adsorption. [71]

J s
** Polarité :

Un soluté polaire aura plus d’infinité pour le solvant ou pour 1’adsorbant, selon lequel est
le plus polaire. [72]
1.8.3. les Différents types adsorbants
Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par une structure

microporeuse qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Les
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adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit
de nature minérale. [73]

Les adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitement des eaux sont les
suivants : Argile et terres colorant, charbon actif, gel de silice, tamis moléculaires, chitosane,
zéolite et les oxydes métalliques. [74]

«» Charbon actif :

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matiere riches en carbone (le
bois la tourbe, le charbone, le lignite, 1’écorce de coco...). Toute matiere premiére organique
qui contient du carbone, est a partir susceptible de convenir pour 1’obtention de charbon actif.
La structure du charbon actif est proche de celle du graphite, ordonnée sous la forme d’un
empilement de couches successives planes d’atome de carbone disposés en hexagones
réguliers. [75]

% Argiles

L’argile est une mati¢re premicre trés abondante dans la nature. Le terme "ARGILE"
désigne  non  seulement une  formation  rocheuse, mais  définit  aussi
un domaine granulométrique comprenant des particules minérales dont le diamétre des grains
est inférieur a deux micrometres (< 2 pum) [76]

L’intérét accordé ces dernic¢res années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires

dans le monde se justifie par [77 - 78]: Leur abondance dans la nature,

v L’importance des surfaces qu’elles développent,
v La présence de charges électriques sur ces surfaces,
v L’échange abélite des cations inter foliaires responsables de 1’hydratation et

du gonflement, ce qui conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles.
% Gels desilice
Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH); en phase aqueuse, obtenu par
acidification d’un silicate de sodium, ou bien a partir d’un sol de silice. Les groupements
SiOH conduisent a des liaisons hydrogene. Leur surface spécifique peut étre de 300 a 800
m/g. [79]
% Chitosane
Le Chitosane est biopolymere biodégradable, typiquement obtenu par d’acétylation de la
chitine dans des conditions alcalines, qui est I'un des matériaux organiques les plus abondants,

étant en second lieu seulement a la cellulose dans la quantité produite annuellement par
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biosynthese. La chitine est un constituant important de I'exosquelette chez les animaux,

particuliecrement dans les crustacés, les mollusques et les insectes. [80]
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Chapitre 11 Partie expéerimentale

Cette partie est consacrée a la description du matériel et I’ensemble des expériences
effectuées, et d’analyse utilisée avant et aprés I’adsorption, dans laboratoire pédagogique de
chimie de I’université d’Adrar.

11.1. Matériels
11.1.1. Mateériels utilisé :
- Bécher (50 ml)

- Fioles jaugées (25ml, 100ml, 500ml, 1000ml)
- Pipettes graduée (10ml, 25ml)

- Flacons (50ml, 100ml, 1000ml)

- Tamis (200um, 350um)

- Thermomeétre

11.1.2. Autre accessoire :
- Pissettes
- Erlenmeyers
- Spatule
- Barreaux magnétique

- Cuve

11.1.3.Appareillage :
% PH métre (modéle HANNA) HI3220;

L

/- o

Photo 01: PH métre

¢+ Spectrophotometre UV- Visible (Agilent Technologie Cary 60 UV-Vis)
+« Agitateur magnétique




Chapitre 11 Partie expéerimentale

¢+ Centre fugueuse

Photo 3: Centre fugueuse

®,

% La balance : est réservée pour des pesées inférieures a 20g.

Photo 4: Balance

11.1.4.Produite chimique utilisé :
e Le colorant SRL
e L’hydroxyde de sodium (NaOH), I’acide chlorhydrique (HCI) pour I’ajustement de PH
des solutions.
e Nitrate de Potasiume (KNOgs), I’acide nitrique (HNO3), hydroxyde de potasiume
(KOH) pour la détermination du point de charge nul (PHpcn).
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11.1.5.Biosorbant (déchet agricole) :
- Spathe (Sp)
- Hampe florale (Ha)

11.2. Méthodes de caractérisation
11.2.1. Spectrophotométrie UV-VIS :

L’analyse spectrophotométrie est fondée sur 1’é¢tude du changement d’absorption de la
lumiére par un milieu, en fonction de la variation de la concentration d’un constituant. En
analyses pectrophotométrie, on utilise une lumiere sensiblement monochromatique. Cette
méthode d’analyse est intéressante car elle permet de travailler sur de faibles quantités de
substance. [81]

Le spectrophotometre (UV-VIS) piloté par un ordinateur que nous avons utilisé
est un appareil qui permet de mesurer 1’absorbance des différents échantillons il est
de type (Cary 60UV-Vis|Agilent).

Figure 08: Spectrophotomeétre UV-VIS de laboratoire de pédagogique de chimie

11.2.2. Loi de Beer Lambert

Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur | de solution
d’un corps adsorbant. Soit 10 la puissance rayonnante a 1’entrée de la solution et I la
puissance rayonnante a la sortie, C la con centration du corps absorbant et ¢

I’épaisseur de la cuve.
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La loi de Beer Lambert s’exprime sous la forme suivante:

A= Iol (1 KLC | e
= [0 =10 =n.L
G TlootA

Avec:

T: facteur de transmission ou transmutante

A: absorbance ou densité optique.

C : concentration massique du composé dosé (mol/l)
,10: intensité du faisceau émergente incident.

k: coefficient spécifique d’absorbance (cm2.mol )

I: épaisseur de la cuve (cm) [81]

e florale) :

|

[ Biosorption ’(

——» Effet de temps de contacte
— Effet de masse

—> Effet de concentration
— Effet de PH

—” Effet de Température

Figure 09: protocole de travail
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-Lavage :

Nous avons mise dans un grande bol et y avons versé de I’eau chaude a environs 40°C a
chaque supporte ; Celsius et I’avons laissées a I’intérieur pendant au moins 5 heures ; afin de
se débarrasser de la poussiere et de toutes les impuretés s’y coller.

- Séchage :

Apres avoir terminé le processus de lavage, nous le mettons a 1’air libre (sans soulai)
pendant environ deux semaines jusqu’a ce qu’il séche bien.

-Broyage :

Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogenes pour le besoin des études

de laboratoire, donnant des grains de petite taille.

Photo 05: support aprés broyage

-Tamise :

Les tailles des particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées
mécanique m’entamé en d’un tamiseur, pour

des grains.

Photo 07: Tamis Photo 06: support apres tamis
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11.3. Preparation de premier solution mére

Pour le préparé cette solution, nous avons pris Smg du colorant SRL et nous 1’avons dilué
avec I’eau distillée jusqu’a 100 ml dans une fiole jaugée. Aprés agitation Smin, a I’aide d’un

agitateur magnétique, nous avons obtenu une solution homogene de colorante oronge.

Photo 8: la solution mere pour détermine Amax €t tracé le courbe d'étalonnage

11.3.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage du colorant SRL
Le choix de colorant SRL étudié :
- Plus soluble dans I’cau.
- L’analyse dans la spectrophotométrie UV-Visible est simple et rapide.
Avant d’établir la courbe d’étalonnage pour le colorant SRL par
spectrophotométrie, un balayage (Figure.10) est nécessaire afin de déterminer la

longueur d’ondes maximale d’adsorption qui est de 487nm.
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Figure 10: Détermination Amax de colorant SRL

Pour le compose étudié, nous avons utilisé la méme méthode qui consiste a
préparer d’abord une solution mére de concentration donnée, a partir de laquelle
nous préparons par dilutions successives, une série de solutions de concentrations
bien déterminées, la droite de la courbe d’étalonnage de colorant SRL est ainsi

établie.

Photo 9: I'échantillon
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Tableaull.3: les valeurs d'étalonnages de colorant SRL
C(mg/l) |10 20 30 40 50
Abs 0.2125 0.4416 0.6825 0.8894 1.0913
Ads
1,2
y=0,022x+ 0,0V
1 R? =i9'9}/
0,8 /
3 06
< / & Ads
0,4 / ——Linéaire (Ads)
0,2
0
0 20 40 60
C(mg/g)

Figure 11: Courbe d'étalonnage de colorant SRL

Nous avons obtenu une droite avec un coefficient de corrélation de 0.998. Cette
courbe servira a la détermination des concentrations des solutions apres adsorption

par I’application de la loi de Beer-Lambert.

11-4. Préparation le deuxieme solution mere

Pour le préparé la solution mere, nous avons pris 50mg du colorant SRL et nous 1’avons dilué
avec ’eau distillée jusqu’a 1 litre dans une fiole jaugée. Apres agitation 10min, a 1’aide d’un

agitateur magnétique, nous avons obtenu une solution homogene de colorante oronge foncée

Photo 10: colorant SRL poudre
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11.5. Mode opératoire de I’adsorption du colorant SRL

Dans un flacon de capacité de (50 ml) on introduit un volume de solution de (25ml) avec
une quantité fixée de biosorbant. Le mélange est agité a une vitesse de 350 tours/min a une
température bien déterminée selon les conditions expérimentales définies. Aprés avoir

mélangé les échantillons.
11 .6. PH de point de charge nulle
11.6.1. Principe

La charge de surface d’un matériau sorbant donné, résultant des équilibres acido-basique,
dépend du PH et de la force ionique de la solution avec laquelle le matériau est en contact.
Cette charge peut étre positive, négative ou nulle selon les conditions du milieu. [82] Le PH
du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de PH pour laquelle, la charge nette
de la surface des adsorbants est nulle. Ce parametre est trés important dans les phénomeénes
d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes
de sorption. [83]

Il peut de déterminer le caractére acide ou basique d’un matériau adsorbant et de connaitre
selon le PH de la solution, la charge de surface nette du matériau. Le caractére acide ou
basique d’une surface est exprimé par son point isoélectrique. Si le PH <PHpcy alors la charge
nette est positive Si le PH> PHpcy alors la charge nette est négative (Sequetto et al. 2016).
[84]

11.6.2. Méthode

Le point de charge nulle (PHpcn) de chague matériau a été déterminé par la méthode
électrochimique citée par S. Altenor et al. Une facon simple et rapide pour détermine le
PHpcn est de placé 25 ml de solution de KNOj3 (0.1M) en flacons fermés et on a ajusté le PH
de chacun (valeurs comprises entre 2 et 11) par addition de solution de KOH ou HNOj;
(0.IM). On ajoute ensuite a chaque flacon 10 mg d’échantillon de matériau a caractériser
supporte (Spathe et Hampe florale). Les suspensions doivent étre maintenues en agitation, a

température ambiante, pendant 24 h, et en fine le PH finale a été alors mesuré.

11.7.La formule de Calcul :

Les quantités d’adsorbées en milligrammes par gramme de chaque adsorbat sont données

par la relation suivante:
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Qe=

Avec:

Qe : quantité d’adsorption (mg/g)
VO: le volume initial (ml)

m: la masse d’adsorbant (Q)

CO: la concentration initiale (mg/l)

Ce: la concentration residuelle (mg/l)

_(co-Cce)=Vo

m

Partie expérimentale

---------
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Chapitre 111 :Résultat et discussion

I11.1. Caractérisation par UV-visible
Chaque support ayant des conditions optimales dont laquelle fonction bien. Dans cette

partie nous allons étudier I’effet des paramétres tels que : le temps de contacte, le PH, la
masse de biosorbant, la concentration du colorant et la température sur 1’adsorption du
colorant par le support spathe et hampe floral.
111.1.1. Effet de temps de contact

» Spathe : T =25°c ; C=50mg/l; m=50mg ; PH=3.17 ; V=25ml

» Hampe Florale : T =25°c ; m=50mg ; PH=3.17 ; C =50mg ; V=25ml

Le but principale de mesure le temps de contact nécessaire a 1’établissement de fixation du

colorant sur le support Spathe et Hampe Florale.

—&— spathe
—&— hampe floral

4]
0]
35—-
30—-

25

Qe (mg/g)

20
15

10 4

t/\

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
temps (min)

Figure 12: effet de temps sur l'adsorption du colorant SRL

Le temps de contact est une autre variable importante dans les procédés d'adsorption. Les
résultats obtenus montrent que la quantité d'adsorption de colorant SRL par spathe et hampe
florale augmente en fonction du temps de contact jusqu'a atteindre un palier de saturation.

Nous pouvons considérer selon les résultats obtenus que I'adsorption de colorant
SRL consiste en deux étapes distinctes. L'adsorption est tout d'abord rapide
et transitoire, ensuite elle devient stable auboutde60minutes ou le régime
permanentes atteint. La quantité du colorant adsorbé par spathe et hampe floral est
d’environ 44 mg/g et 12mg/g respectivement. Ce phénomene peut étre expliqué en

premier lieu par I’existence des sites d’adsorption facilement accessible suivie d’une
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diffusion vers des sites d’adsorption moins accessibles avant d’atteindre un état
d’équilibre la surface spécifique d’adsorbant est saturée. [85]
Alor 60 minutes c’est le temps optimale considérée dans cette étude pour les deux supports.
111.1.2. Effet de masse

» Spathe : T =25°c ; C=50mg/Il; t=60min ; PH=3.17 ; V=25ml

» Hampe Florale : T =25°c ; C=50mg/I ; t=60min ; PH=3.17 ; V=25ml

—&— spathe
—&— hampe floral

Qe (mg/g)

masse (mg)

Figure 13: Effet de masse sur I'adsorption du colorant SRL par Spathe et Hampe floral

La figure(13), montre I’effet de masse sur 1’adsorption de colorant SRL par spathe et
hampe floral, on observe que le maximum de quantité d’adsorption du colorant est 8.5mg/g
pour le spathe et 6.8 mg/g avec une masse diminuée de 10mg. Ceci peut étre attribué au
recouvrement des sites d’adsorption, qui meénent a une diminution de superficie adsorbant
disponible et a une augmentation de longueur de trajet de diffusion. [86]

Alor 10mg ¢’est une masse optimale considerée dans cette étude pour les deux supports.
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111.1.3. Effet de concentration
Les conditions opératoires de I’expérience sont :
» Spathe : T =25°C ; m=10mg ; t=60min ; PH=8.5 ; V=25mi
» Hampe Florale : T =25°c ; m=10mg ; t=60min ; PH=11 ; V=25ml

—a&— spathe
—e— hampe floral
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Figure 14: Effet de concentration sur lI'adsorption du colorant SRL par Spathe et Hampe
floral

La concentration est un parametre trés important dans le phénomene d’adsorption, pour
vérifier cela nous avons réalisé une série d’expérience pour différents concentrations, la figure
14 montre I’effet de la concentration sur I’adsorption du colorant SRL par Spathe et Hampe
Floral. Les résultats montrent que la quantité d’adsorption augment avec 1’augmentation de la
concentration du colorant SRL. Au-dela d’une quantité d’adsorption de 125ppm et 65ppm
avec une concentration 200mg/g pour la spathe et Hampe Floral respectivement, on observe
un palier du & la saturation des sites actifs de biosorbant en présence d’une teneur élevée en
colorant, cette caractéristique de sorption indique que la saturation de la surface dépend de la
concentration initiale en colorant SRL, a fable concentration, les sites de sorption fixent
colorant SRL . Mais a des concentrations plus éleves, le colorant SRL nécessaires pour
diffuser a la surface de biomasse (spathe et hampe floral) par diffusion intra particulaire et
fortement hydrolysés se diffusera a un rythme plus lent d’ou le taux de sorption réduit. [87]

Alor la concentration optimale pour la spathe et hampe floral c’est 200 mg/l considérée
dans cette étude.
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111.1.4. Effet de température
» Spathe : PH=8.5; C=50mg/l; t=60min ; m=10mg ; V=25ml
» Hampe Florale : PH =12 ; C=50mg/I ; t=60min ; m=10mg ; V=25ml
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e
4,5 —
4,0
3,5
°
(@)}
E 3,0
]
e}
2,5
2,0 1
1,5
T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
T(°C)

Figure 15: Effet de température sur I'adsorption du colorant SRL par Spathe et Hampe floral

La figure (15) représente I’influence de la température sur I’adsorption de ce colorant.
Lorsque nous utilisons différentes températures a 60 minutes d’agitation, la quantité du
colorant adsorbée par augmente avec 1’augmentation de température de 1.6 mg/g a 3.7mg/g
et de 3.4 mg/g a 4.7 mg/g pour spathe et hampe floral respectivement. Cela indique que

’adsorption du colorant par les deux supports est une réaction endothermique.
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111.1.5. Le PH de point de charge nulle (PHpcn)

pHf-pHi

|
/>
AR
2 4 &~_ 8 10 12

Figure 16: Détermination de point de charge nulle de Spathe

Le PHpcy est le point ou la courbe APH = f (PHinitiele) intercepte la ligne APH = PHinitiele.
La figure (16) montre que le PHpcy de Spathe est égale a 6. A PH < 6 la charge de surface du

spathe est globalement positive et a PH > 6, la charge de surface est négative.

pHf-pHi

[—m— Hampe floral|

Figure 17: Détermination de point de charge nulle de Hampe floral

Le PHpcn est le point ou la courbe APH = f (PHinisiele) intercepte la ligne APH = PHipitiele.

La figure 111.6 montre que le PHpcy de Spathe est égale a 6,4. A PH < 6,4 la charge de surface

du spathe est globalement positive et a PH > 6,4 la charge de surface est négative.
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+%* Détermination du PH optimal
» Spathe : T =25°c ; C=50mg/l; t=60min ; m=10mg ; V=25ml
» Hampe Florale : T =25°c ; C=50mg/I ; t=60min ; m=10mg ; V=25m

—=— spathe
—&— hampe floral

110—-
100—-
90—-
80—-
70-

60

Qe (mg/g)

50 -
40

30

20

pH

Figure 18: Effet de PH sur I'adsorption du colorant SRL par Spathe et Hampe floral

On remarque, une augmentation du la quantité d’adsorption, lorsque le pH de la solution
passe de 6.8 a 8 et 3 a 5 Pour spathe et hampe floral respectivement. Au- dela du pH=8.3 on
remarque une stabilité de la quantité d’adsorption a été augmentation du la quantité
d’adsorption, lorsque le pH de la solution passe de 3 a 5. Au- dela du pH=5 on remarque
toujours une augmentation plus lente celle-ci, pour atteindre la quantité d’adsorption de 60
mg/g a pH = 12Pour hampe floral et pour spathe la stabilité a pH=2.3 Jusqu'a pH=5, a été une
augmentation rapide du la quantité d’adsorption, lorsque le pH de la solution passe de 5 a 8.
Au- dela du pH=8 on remarque une stabilité de la quantité d’adsorption.

Alor le PH=11 c’est le PH optimale pour le deux support (Spathe et Hampe floral)

considérée dans cette étude.
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I11.2. Modalisation de I’isotherme d’adsorption
Les représentations des équilibres des isothermes d’adsorption les plus couramment

employées sont celle de Langmuir, de Freundlich et de Temkin. Le but de cette
modélisation est de décrie avec précision les résultats expérimentaux des isothermes
d’adsorption

111.2.1. Modele de Langmuir

C’est le modgele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de 1’adsorption
des composes organiques en solution aqueuse. Nous résumons ci-dessous ses principales
caractéristiques. A une température constante, la quantité adsorbée g. est liée a la capacité
maximale d’adsorption Qm, a la concentration a 1’équilibre ¢, du soluté et a la constante

d’affinité b par 1’équation :

q. = AnbCe (09)
° 1+bC,
La transformée linéaire de ce modele a pour équation [88]:
C._ 1 + Ce (10)
d. ba, q,

En portant c. ; ge en fonction de c, on obtient une droite de pente b, et d’ordonnée a
I’origine 1/b qm , cela permet la détermination des deux paramétres d’équilibre de 1I’équation
gm et b.

Parmi les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir, on peut citer sa simplicité et le fait
que les parametres gm et b qu’il permet d’évaluer, ont un sens physique. La valeur de b est
liée a la force d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide ; la valeur de qn
exprime la quantité de soluté fixée par gramme de solide dont la surface est considérée
comme totalement recouverte par une couche mono moléculaire. Cette simplicité est une
consequence des hypotheses restrictives qui permettent d’établir ce modéle [89]
I’équivalence de tous les sites d’adsorption et la non-dépendance de 1’énergie d’adsorption
avec le taux de couverture de la surface. Ceci se traduit par I’absence des interactions entre
des espéces adsorbées et adjacents sur la surface.

La modalisation d’isotherme d’adsorption du SRL par le modele de Langmuir est

représentée sur la figure (19) pour le Spathe et la figure (20) pour le Hampe Floral
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Figure 19: Essai de modalisation des isothermes d'adsorption du colorant SRL par Spathe
selon le modélisation de Langmuir
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Figure 20: Essai de modalisation des isothermes d'adsorption de colorant SRL par Hampe
floral selon le modeéle de Langmuir

111.2.2. Modéle de Freundlich [90] :

Le modele simple et empirique de Freundlich est aussi trés souvent utilisé. On
considere qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de 1’adsorption

en multicouches avec des interactions possibles entre les molécules adsorbées.
Ln(Qe)=LnK¢+ (1/n)Lnce ............. (11)

Kf et 1/n: constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant

donné vis-a-vis un soluté donné. La forme exploitée la plus courante est le trace en
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échelle logarithmique des variations de ge en fonction de Ce:
La modélisation d’isotherme d’adsorption de colorant SRL par le modele de

Freundlich est représentée sur la Figure (21) pour Spathe et Figure (22) pour

Hampe Floral
5
4 ’ y=2,337x-8,335
L 4 R?=0,789

3

o 2 ¢ InQe
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< —— Linéaire (In Qe)
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Figure 21: Essai de modalisation des isothermes d'adsorption de colorant SRL par Spathe
selon le modele de Freundlich
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Figure 22: Essai de modalisation des isothermes d'adsorption du colorant SRL par Hampe
floral selon le modele de Freundlich

111.2.3. Modéle de Temkin :
La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur

d'adsorption est linéaire plutdt que logarithmique, comme appliqué dans I'équation de

Freundlich. L'isotherme de Temkin a été généralement présentée par I'équation suivante [91] :
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ge = (RT/ by). In (A+Ce) ............(12)
Ou:

br et At. sont des constantes d'isotherme de Temkin,
R: constante universel des gaz (8.314 K J/ mol),

Ce: la concentration a I'équilibre (mg/l)
T : la température absolue.

La linéarisation de cette formule s’écrit comme suit :
ge = (RT/ by). Ln A1.(RT/ by). Ln Ce.............(13)

En tracant g, en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente RT/ bt et d'ordonnée a
I'origine (RT/ bt). Ln Ar.

La modélisation d’isotherme d’adsorption de colorant SRL par le modele de
Temkin est représentée sur la Figure (23) pour Spathe et Figure (24) pour

Hampe Floral
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Figure 23: Essai de modalisation des isothermes d'adsorption de colorant SRL par Spathe
selon le modeéle de Temkin
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Figure 24: Essai de modalisation des isothermes d'adsorption du colorant SRL par Hampe
floral, selon le modele de Temkin

Tableau 4: les paramétres des essais de modélisation des trois isothermes d'adsorption du
colorant SRL par le Spathe et Hampe Floral

Les modeles Parametre Spathe Hampe
Florale
Modéle de Langmuir | b 0.006 0.01416
Om 4.3103 200
R2 0.913 0.948
Modéle de Freundlich | n 0.4278 1.0526
k 4167.201 1.3471
R2 0.789 0.661
Modele de | At 36.76 10.35
Temkin br 85.37 52.446
R2 0.628 0.919

Apre le Tableau 04. Les coefficients de corrélation R%obtenus par les trois modéles
d’adsorption ne sont pas les méme pour le biosorption de colorant SRL par les deux supportes
(Spathe et Hampe Floral), on voit bien le coefficient de corrélation est tres élevé pour le
modele de Langmuir pour le Spathe et Hampe Floral. Par conséquent, nous pouvons dire que
le modele de Langmuir conviennent pour décrire les isothermes du colorant SRL. Par rapport

a I’autre modele (Freundlich et Temkin).
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Conclusion général

L’objectif principal de ce mémoire était d’étudier 1’utilisation des déchets agricoles
naturels largement disponibles en Algérie, le spathe et le hampe floral, comme adsorbant afin
de purifier ’eau d’une éventuelle contamination par un polluant organique. Pour réaliser ce
but nous avons choisi de travailler avec un colorant SRL.

L'étude de l'adsorption de colorant SRL sur les Spathes et Hampe florale des palmiers
dattiers a été suivi en fonction des différents parametres physico — chimiques tels que: le
temps de contact, la quantité d’adsorbant, la concentration, le PH et la température. Différents
modeles mathématiques de I’isotherme d’adsorption que (Langmuir, Freundlich, Temkin) ont
été realisés.

Les résultats obtenus dans ce travail ont permis de montrer que :
* Le SRL (200 mg/l) s’adsorbe relativement bien sur les deux supports avec un temps de
contact de 60 min et la masse du support est de10mg.
* Le pH le plus favorable pour meilleur adsorption avoisine la valeur de 11Pour spathe et
hampe floral
*  Les résultats d’adsorption de colorant SRL sur les deux supports a donné un meilleur

résultat en température élevé par rapport a la température basse.

» Les modélisations des isothermes ont montré que le modéle le plus favorable pour décrire
I'isotherme d'adsorption est le modéle de Langmuir Pour les deux supporte ( Spathe et Hampe
Floral), alors que les modéles de Freundlich et de Temkin ne peut pas décrire nos résultats
expérimentaux sur tout le domaine de concentration étudié.

Enfin, il est intéressant d'élargir cette étude par des essais d'adsorption supplémentaires sur
d'autre parametres et avec quelque polluants, et de faire une étude comparative entre
différents supports tels que le spathe et hampe floral et utilisant d'autre méthodes de

caractérisation pour mieux contréler la structure de supports.
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Résumé
Dans ce travail, nous nous intéressons a 1’étude de 1’adsorption du colorant SRL sur les déchet de

palmier dattier ( Spathe et Hampe floral) , qui sont des matériaux naturels absorbants et disponibles.

Plusieurs facteurs affectant I’adsorption tels que le temps de contact, la concentration du colorant,
PH, masse de supporte (Spathe et Hampe floral) et la température sont prise en considération au cours
de cette étude. Les données ont été modélisées par des équations du premier ordre et un modéle de
diffusion intra-particulaire, et révélons que I’adsorption du colorant SRL sur le Spathe et Hampe floral
suit le modéle de diffusion intra-partuculaire pour tout concentration initiale en colorant. Le modéle de
Langmuir, Freundlich et Temkin a été choisi pour la représentation des résultats expérimentaux.
L’étude de I’isotherme montre que le Langmuir décrit bien le processus de I’adsorption du colorant
SRL sur les deux supporte (Spathe et Hampe floral).
Mots clé : adsorption, colorant SRL, Spathe, Hampe floral, isotherme.

Abstract
In this wark, we are interested in the study of the dye adsorption of de dye SRL on the wasteof date
palm (Spathe and Flower stem), which are natural materials adsorbent and available.

Several factors affecting the adsorption such as time of contact, the concentration of the dye, PH,
mass of support (Spathe and Floral stem) and the temperature are taken into account during this study.
The data were modeled by first ordrer equations and an intra-particule diffusion model, and reveal that
the adsorption of SRL dys on the Spathe and Floral stem following the intra-particle diffusion model
for any initial conentration of dye. The model Langmuir, Freundlich and Temkin was chosen for the
representation results. The study of the isothermal shows that the Langmiur model describer wall the
process of the adsorption of the dye SRL on the two supports (spathe and Floral stem).

Key wards: adsorption, dye SRL, spathe, Floral stem, isothermal.



