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Résumé

L’objectif de ce travail et de valoriser un biomatériau qui est la Luffa cylindrica, et
d’évaluer ses capacités dans I’élimination des polluants organiques (cristal violet, le bleu
de méthylene et la fuchsine basique), et inorganique (chlorure de cobalt) en milieu aqueux
par biosorption. Pour ce faire, plusieurs échantillons de biosorbants ont été prépares : les
fibres de luffa brutes, les fibres de luffa activées chimiquement et thermiquement. La
biosorption de chlorure de cobalt sur les différents supports activés a montrer une cinétique
trés rapide, 1’équilibre est atteint aprés 15 minutes de contact entre adsorbat/adsorbant,
avec un taux de d’¢limination enregistré de 96% aux conditions optimales suivantes
(Co=10 g/, m=0.5 g, pH initial=6.94). L’utilisation des supports activés a montré la
réduction de temps d’équilibre avec des taux d’élimination majoritairement supérieure a

90% et ce pour le chlorure de cobalt et les colorants utilisés.

Mots clés: Luffa cylindrica, activation, colorants.



Abstract
The objective of this work is to valorize a biomaterial which is Luffa cylindrica, and to
evaluate its capacities in the elimination of organic pollutants (crystal violet, methylene
blue and basic fuchsin), and inorganic (cobalt chloride) in aqueous medium by biosorption.
To do this, several samples of biosorbents were prepared: raw loofah fibers, chemically
and thermally activated loofah fibers. The biosorption of cobalt chloride on the various
activated supports show very rapid Kkinetics, equilibrium is reached after 15 minutes of
contact between adsorbate / adsorbent, with elimination rate recorded of 96% at the
following optimal conditions (Co =10 g/ I, m = 0.5 g, initial pH = 6.94). The use of
activated supports has shown reduction in equilibrium time with elimination rates

predominantly greater than 90% for the cobalt chloride and the dyes used.

Key words: Loofah cylindrica, activation, colorants.



SOMMAIRE

RESME

REMERCIEMENTS

DEDICACE

SOMMAIRE

LISTE D’ABREVIATION

LISTE DES FIGURES

LISTE DES TABLEAUX

INTRODUCTION GENERALE....cctitiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienenecnenees 1

Chapitre I : Généralité sur les colorants et les métaux

L1, @S COLOTANES ..ottt ettt et et et e et e et et e e et et e e eeenaanes 3
1.1.1.0rigine deS COIOTANTS. ... ...viie i e e D
1.1.2.GENEralités SUr 18S COIOMANTS. ......cceiiiiiieiee e 3
[.1.3. Définition d™un COlOTant. ...........ovnuiitiiit e e aees
1.1.4.Classification des COIOrants ............oooeiuiniiie e e
1.1.4.1.Classification ChimiqQUe. ...t e
1.1.4.1.1.L.eS COlOrants @ZOTQUES. ... ..vuinetetee et ettt et e et e e e 4
[.1.4.1.2.Les colorants anthraqUinONIQUES .........coueeruiernieeineenieeieeieeieeeneeenneanns.
1.1.4.1.3.Les colorants triphénylméthanes ...............c.oooiiiiiiiiiiiiiii e
1.1.4.1.4.Les colorants INdIgOTdes ........oviririt i e
1.1.4.1.5 .Les colorants Xanthenes ..........ccccvveiiiieieiesie e 6
1.1.4.1.6.Les phtaloCyanings ...........cooiriiiii e
1.1.4.1.7.Les colorants Nitrés €t NItrOSES ........coueiiiiiniie it eie i e eeiee e e,
1.1.4.2. Classification tinCtoriale. ............cooiiiiii i e 7
1.1.4.2.1.Colorants réactifs ............coiuiniiii e 7
1.1.4.2.2.C0l0raNTtS dIrCCtS. ... euet ettt ettt et 8



[.1.4.2.4.Les colorants basiques OU CAtIONIQUES ......ouvereentenreaineaneenteineeneeaneanianenns 8

[.1.4.2.5.Les colorants acides OU aniONIQUES ........ueeurenreneentenneanteteaneeeenneennaneaenns 8
[.1.4.2.6.C0l0rantS 08 CUVE .....eninee et 9
[.1.4.2.7.Les colorants & MOTdants .............cooeieiriiiniemiieeieeiieeaireerieeaineannaenns 9
[.1.4.2.8.C0l0rants  au SOUTIE ..o s 10
1.1.4.2.9.Colorants  d'OXYAAtION ..o s 10
[.1.5.Propriétés physicochimiques des colorants ..............cccovviiiiiiiiiiiiiiniinne. 10
1.1.6 Application des Colorants ...........c.ooiiiiiiiiiiiii 10
[.1.7 ASPECt tOXICOIOGIGUE. ... euiiieiieieeieitesie ettt 10
[.1.7.1.ToXiCité sur 1a SaNt€ NUMAINE.........cooeiiiriiieeese e 11
1.1.7.2. Toxicité des milieux aquatiques par les rejets industriels................................ 12
1.1.7.3 Impact environnemental .............c.ooouieiniiniit it 12
[.1.8 Procédés de traitement des colorants................cooeiiiiiiiiiiiiiiiiiinnineanennn, 12
L.1.8. 1Traitement  DIOlOZIQUE  ...viriintii et 12
[.1.8.2 Traitement aérobie ..........coiiiiiiiiiii i e 13
[.1.8.3 Traitement anaérobie ............c.eiiiiiiiiiiiiiii i anaans 13
1.1.8.4 Traitements phySICO-ChimiqUes .........coeiiiniiriirit i 13
1.1.8.4.1  Coagulation/floculation  ...........coiiiiiiiiiiii e 14
[.1.8.4.2 Adsorption sur charbon actif ... 14
[.1.8.4.3 Filtration suUr MemMDbIANE ............coieiiuiiniiiiiitiiiiieieiaaeaeaee e 14
[.1.9. Procédés d’oxydations avancCE@es .............eceeeieieiriiiieeiieeieeaineeneneennonn 14
[.2.Les metaux Lourds ........ooueiiiiii e 14
L2 L DEFINITION. ...t e 14
1.2.2 Origines naturelles et humaines des métaux lourds dans I’environnement........ 14
[.2.3.Utilisation des mEtaUX .........c.oiiiieiiiiiiii e 14
1.2.1.2.4 Toxicité des MEtaUX [OUIdS ......ccoooiiiiiiiiiicece e 15
1.2.5 Effets des metaux lourds sur I’environnement et sur I’homme .................... 15
[.2.5.1 Effets sur D’environnement ................ccoooeiiiiiiiiiiiiiniiniieiiieanenn, 15
[.2.5.2 Effets sur ’homme ..........cooiiiiiiiiii e 15
1.2.6 Techniques de dépollution des métaux lourds ..............coovviiiiiiiiiiiiniiiienns 16

1.2.7. Caractéristiques générales des métaux lourds ...................cccoovviiiiiinin.n 16
1270 Le cobalt ..o 16

R 0 < T o] o 16



1.2.7.1.2 Propriétés chimiques et physiques du cobalt.........c..ccooorieniiiiiiiiiiiiiien, 17
1.2.7.1.3. Applicationdu cobalt ............c.oo i 18

L3 CONCIUSION. . et e e e, 18

I {1 oo [0 o{ £ o o P 19
L2 HISTOTIQUE. ... e e 20
I1.3.Définition de I’adSOrption ..........c.oouiiniiiiiti it eeeee e e ae e 20
[1.4.Nature de I’adsorption. .........orietii it 20
T4, L PRYSISOIPLION. ...t e e e 21
1.4, 2, ChIMISOIPIION. ... e e e e 21
[1.5.Mécanismes d’adSOTPLION ........ccueieiieriieeiieeie ettt sttt be e 22

11.6.Les facteurs influengant 1'adsorption ..............ccoooeiiiiiiiiiiiiiiiie e 23
I1.7.Isothermes d’adSOTPtion .........couuiiniiiiti i e e e e 23
I1.7.1.Classification des isothermes d'adsorption ..............c.oooiiiiiiiiiiiiiiiiins ceneinne. 23
I1.7.2.Mod¢lisation des isothermes d’adsorption ...............ccoeviiiiiiiiiiiiiiiniiieeninn. 25
[1.7.2.1.Modeéle de LangmUir...........oiririii e e, 25
11.7.2.2.Modéle de FreundliCh ..o 26

11.7.2.3.1sotherme de TemKin....... ..o e 26
11.7.2.4.1sotherme BET (Brunaue, Emmett, Teller) .......ccovveiviie e 27
[1.8.La Cinétique d'adSorption ...........c.ceouiuiiiriit i e 28
I1.9.Domaine d’application de I’adsorption ..............cooeieiiiiiiiiiniiiiiiiiieee 29
[1.10.LeS adSOrDaNTS. ....v ettt e 29
[1.10. 1. CharbonS @CHITS ........coieiiiieiice e ae e nneas 29
[1.10.2. AdSOrDANES MINEIAUX ....ecveevieiieieiecie ettt sre e eee e 29
TLTO.2.1. LPATZILE o 29
11.10.2.2. LA ZEOITNE ..ottt 30
I1.10.2.3. L AIUMINE ACHIVER ..ottt nae e nnees 30
11.L10.2.4. Legel de Silice ......ooviniii e 30
11.10.3. Adsorbants a base de polymere ...........ooeiniiiiii e 30

TL L Lo COMCIUSION . e e e, 31



Chapitre 111 : Luffa cylindrica

LT, INtrodUCHION ....ee e e 32
IIL2. DEFINITION .o .eenetnee et e e e e e 32
II1.3. Information deSCIIPLIVE ......iuiietiti ettt e e e e e e 32
[11.3.1. Croissance de la Luffa ..o 33
[11.3.2. Architecteur de I’€ponge. .........oouiiniiiiii e 33
[11.3.3. Propriét€s ChimigqUES ..........coiiiri e 34
L4, Type de Luffa ..o e e 34
[11.5. Utilisation de la Luffa dans différent domaines .................ccoooiiiiiiiiiininnnn.. 36
.51, Utilisation dOMESLIQUE .....ccveeveiuieiieeieiiee sttt e e e e eeeae e e, 36
II1.5.2 Utilisation pharmaceUtIQUe ..........c.eiueentiintenteitt ettt et enteeeeineaneeeneaeans 36
[11.5.3. Utilisation médicale et biologique ...........cooeiriiiiriiiii e, 36
[11.6. Choix de la Luffa comme matiere premiere ..........c.ccoveviiiiiiiniiriiiieeeeeeenns. 37
IT1.6.1 CeITUIOSE ...t 37
111.6.2 HEMICEITUIOSE. . ..o e e 38
L 8.3, LIgNINe o e 38
II1.7. Biodsorption de certains polluants sur la luffa cylindrica ....................c..oL. 39
II1.7.1.Biosorption des métaux lourds .............oouiiiiiiiiiiii e 39
II1.7.2.biosorption des COMPOSES OTZANIGUES .. ...uvenenrennententteeeneeieeneeienteneenineenes 39

Chapitre 1V : Partie expérimentale

) AV R 6315 0 e 11Te] 5 (o) s N 41
IV.2. Matériels €t METNOAES . ....uneeeiie e e e i 41
AV B E1 1< o () P 41

IV.2.2. Produits ChImiqUeS .........c.uiitiiniiiit e e 41



[V.2.2. MEthOUES 0'ANAIYSE ....oveviiiiitieiieieee et 44

IV.2.2.1. La pesée des produits UtiliSES ........ovvuiiiiiiiiiiiiii e 44
IV.2.2.2 PHMELIIC .o ovnei e eee e eeee s 44
[V.2.2.3. Bain mare thermostat .............oooiiiiiiii e 44
IV.2.2.4 Analyse par FTIR ..o e e 45
IV.3.Préparation de biosorbant et de solutions (colorées et métalliques).........................46
IV.3.1. Préparation des échantillons de biomatériau ..................ccooeiiiiiiiiiianns o 46
IV.3.2. Activation de MatETIauX .........oouiieteniittitt et et e e e e neiieae e 46
IV.3.2.1.Traitement thermique (calcination).............c.oouiiuiiiiiiiiiiiiiiii e e 46

IV.3.2.2.Traitement par 1’acide sulfurique(H2SO4) 24h a température ambiant..............46

IV.3.2.3.Traitement par 1’acide sulfurique(H2SO4) 1h a température 150°C ............... 47
IV.3.2.4. Traitement avec de la soude Caustique ............coooviieiiiiiniiiiiiiieeeena, 47
IV.3.3.Caractérisation des Matérialx ..............oocveiuiiniuiiniininiiiii e, 47
IV.3.3.1. Mesure de pH et de conductivit€ ............covviiiiiiiiiiiiiiiii e, 47
IV 3.3 2 TaAMISAEE .. ueeeneeee ettt e e e e 47
IV.3.3.3.Teneur en matieres SEChES ...........oooiuiiiiiiiii e 47
IV.3.3.4.TaUX de CENAIE ......eeitit e, 47
IV.3.3.5.Taux de gonflement ...........oiiiiiniii i 48
IV.3.3.6.Détermination de pHPZC ........ovviiiiiii i 48
IV.3.2. Préparation des solutions des colorants et des métaux pour spectroscopie
UV/IVISIDIC. . . e e 48
IV.3.2.1. Analyse par spectrophotometre UV/Visible .............oooiiiiiiiiiiiniinn, 48
IV.3.2.2.Détermination de la longueur d’onde maximale ..................cooiiiiiiin 49
IV.3.2.3.Etablissement de la courbe d’étalonnage ..............c.oooiiiiiiiiiiiiiiii ... 51
IV.4.Résultats et diSCUSSION . .....uiitit ittt e 55
IV.4.1.Caractérisation de luffa cylindrica .............ccoooiiiiii i 55
IV.4.2 Analyse granulometrie ..........ooouiiiiiii i 55
IV.4.3. Le pH du point Z€ro Charge ...........ocoiuiiiiiiiii e 56
IV.4.5.Analyse de luffa cylindrica par spectrophotométrie FTIR .................c.coeieeien. 57
IV.4.6.Adsorption des colorants sur les fibres de luffa cylindrica ............................. 61
IV.4.6.1.Effet dutemps de CONtact .........c.ooviiniiiniiii e 61
IVA6.2. Effet dUpH ..o 62
IV.4.6.6.Effet des masses de 'adsorbant ... 63

IV.4.6.4. Effet de la concentration Initiale .........oooiiemmnreet e 63



IV.4.6.7.Effet de 1a température .............ooiiiiiniiiiiii e 64

IV.4.7.Cinétique d'adsorption des polluants sur luffa brute et activée........................ 65
IV.4.7. 1. Cinétique d'adsorption de chlorure de cobalt ..................cooiiiiiiiiii i, 65
IV.4.7.2.Cinétiques d’adsorption des colorants ..............ccccovieiiiiiiiiiiiiiieiiannenns 66
IV.8.Adsorption compétitives des colorants sur les fibres de luffa brute et activées....... 69
IV.9.0DbServations PRYSIQUES. ... .eoutinttieteteitt ettt e ettt et ee e eieaeeaeens 70
IV.9.1.Aspects des solutions COlOTEES .........oouiieiriiiii i, 70
IV.9.2. Aspects des fibres de luffa cylindrica ..o, 71
IV L0.CONCIUSION. ...ttt e 73

CONCLUSION GENERALE ..ottt 75



LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

A : Absorbance.

A : Constante li¢e a I’énergie d’interaction avec la surface.
An : année.

Av JC : avant Jésus Christ.

AOPs : procédés d’oxydation avancée.

B .E .T : Langmuir; Brunauer, Emmet.

Bm : bleu de méthyléne.

C : Constante.

Co : Concentration initiale du substrat (mg/l).
Ct : Concentration du substrat (mg/l) a I’ instant « t ».
C° : degré Celsius.

Cv : cristal violet.

DCO : Demande chimique en oxygéne.

Do : densité optique.

Fb : fuchsine basic.

FTIR : infrarouge a transformée de Fourier.
g : gramme.

h: heure

H : Haute.

Kf : Constante de freundlich.

KJ: Kilo Joule.

Kcal: kilo calories.

L : Langmuir.

I : litre

LB: Luffa brut.

LC : Luffa calcinée .

LT: luffa traitée

M : metre.

Nm : nanometre.

Mol: mole.

m: Masse du support (g).

Nb : Nombre.



pH : potentiel hydrogene.

Q : Capacité d’adsorption du support (mg/g).
R : le rendement de décoloration.

S : surface (cm?).

T : Température.

t : temps.

UIPAC : Union international de chimie pure et appliquée
U.S.A : United States of América.

UV : Ultraviolet.

V : Volume de solution (substrat) (litre).
AMax : Longueur d’onde maximale.

% : pourcentage



Figure 1.1.Structure générale d’un colorant azoique ..............coevviriiiniiniiniianennn,
Figure 1.2. Structure moléculaire d’un colorant anthraquinonique ..........................
Figure 1.3.Structure du colorant triphénylméthane .....................ooiiiiiiiiinn,
Figure 1.4. Structure de colorant indigoides ...........c.ooeiriiiiiiiiiiii e,
Figure 1.5. Structure moléculaire d’un colorant xanthéne ....................................
Figure 1.6.Structure de phtalocyanine ( phtalocyanine de cuivre) ....................oeeel.
Figure 1.7. Structure d'un colorant Nitré ........ ...
Figure 1.8.Les groupes réactifs du colorant réactif ...,
Figure 1.9.Comportement du colorant direct en présence des fibres ........................
Figure 1.10. Structure d'un colorant basique .............cooeiiveiiiiiiii i
Figure 1.11. Structure moléculaire d'un colorant Acide ..............ccoooviiiiiiiiinininnnnn.
Figure 1.12.Structure moléculaire d'un colorantde cuve ................cooovviiiiiiiinnn.n
Figure 1.13.Structure moléculaire d'un coloranta mordants ........................ooeees
Figure 11.1: Schéma simplifié¢ représentant le phénoméne d’adsorption ..................
Figure 11.2.Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain ........
Figure 11.3 : Les différents types d’isothermes d’adsorption ................cceevvveninnnnn.
Figure 11.4 : Les étapes de la cinétique d’adsorption ..............cceeiiiineininineenennnnn.
Figure I111.1. Luffa cylindrica, (a) jeune fruit, (b) fruit mature etsec ........................
Figure 111.2. Luffa cylindrica (a), grains de la Luffa cylindrica (b) ........................
Figure 111.3. Quatre parties montrant I’architecture de 1’éponge de Luffa ................
Figure 111.4. Fruit et grain de Luffa Operculata Cogn ...........c.cooeiiiiiiiiiiiiiienn,
Figure 111.5. Fruit de Luffa Echinata ROXb ...,
Figure 111.6.Structure de CellUloSe. ..........oiniirii e,
Figure 111.7.Structure de 'hémicellulose. ... ......oovviiriiiiiiiii e,
Figure 111.8. Structure de lignine ...,
Figure 1V.1 .Bain marie thermostat.............oooiiiiiiii e,
Figure 1V.2. Spectrophotométre FTIR-8400...........coviiiiiiiiiie e
Figure 1V.3. Spectrophotométre SHIMADZU, UV mini-1240..................ccoeeeenn..
Figure 1V.4.Spectre UV/Visible de bleu de méthylene (6mg/l, pH=6.83).................
Figure 1.5 .Spectre UV/Visible de fuchsine basique (6mg/l, pH=8.42)..................
Figure 1V.6. Spectre UV/Visible du Cristal violet (6mg/l, pH=6.77)......................
Figure 1V.7. Spectre UV/Visible du chlorure de cobalt (6mg/l, pH=6.77)................

Figure 1V.8.Les différentes concentrations de bleu de méthyléne pour établir la courbe

05
05
05
06
06
06
07
07
08
08
09
09
09
19
23
24
28
31
32
33
34
35
36
37
38
44
44
48
49
49
50
50



QP EtALONNAGE. . ...ttt e
Figure 1V.9. Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne a Amax ...........................
Figures 1V.10.Les différentes concentrations de fuchsine basique pour établir la courbe

L& <7210} 0182 V(P
Figure 1V.11.Courbe d’étalonnage de fuchsine basique a Amax.............ceeivviiinieninnnnn
Figure 1V.12. Les différentes concentrations de cristal violet pour établir la courbe
APEtAlONNAGE. ...t
Figure 1V.13. Courbe d’étalonnage de cristal violet @ Amax..............oooeveiiiiiiiinennnn.n.
Figure 1V.14. Les différentes concentrations de cristal violet pour établir la courbe

A7 tAlONNAZE. . .o
Figure 1V.15. Courbe d’étalonnage de chlorure de cobalt a Amax.................ccoeeviinennnnn.
Figure 1V.16.Eponge de luffa avant lavage(a), aprés lavage(b), fibre de luffa...................
Figure 1VV.17.Courbe de la distribution granulométrique des fibres de luffa cylindrica .......
Figure 1V.18. Détermination de pHpzc de luffa cylindrica.......................ooooiiiiil.
Figure 1V.19. Spectre FTIR Luffabrut................ooi i,
Figure 1V.20. Luffa traitée par H2SO4 (24 heure, T® ambiante).............cocevveviiniiininnnn,
Figure 1V.21. Luffa traitée par HoSO4 (1 heure, 150°C )...oviniiniiiiiiieieeeeeea
Figure 1V.22. Luffa traitée calcinée @550°C ..........cooiiiiiiiiii e
Figure 1V.23. Luffatraitée par NaOH........ ..o,
Figure 1V.24. L’effet du temps de contact sur 1’adsorption de chlorure de cobalt sur les
fibres de luffa cylindrica (Co = 10g/L, T=25°C, m=0.5 g, pH initiale =6.94)...................
Figure 1V.25.Effet du pH initial sur I’adsorption de chlorure de cobalt sur les fibres de
luffa cylindrica (Co =10g/L, m=0.5¢, T=25°C).....ceiriiiiiiiiiie e
Figure 1V.26.Effet des masses sur 1’adsorption de chlorure de cobalt sur les fibres de luffa
cylindrica. (Co=10g/L, T=25°C, pH initial=6.94) ..o,

Figure 1V.27.Effet de la concentration initiale sur 1’adsorption de chlorure de cobalt
(M=0.5g, T=25°C, pH initial=6.94) ... ..ot
Figure 1V.28.Effet de la température sur 1’adsorption de chlorure de cobalt (C,=10 g/I,
m=0.5 g, pH Initial=0.94). ...
Figure 1V.29.Cinétique d’adsorption de chlorure de cobalt sur les fibres de luffa cylindrica
[brut et activé] (CO = 10g/L, T=25°C, pH initiale=6.94)..............cooiiiiiiiiii,
Figure 1VV.30.Cinétique d’adsorption de bleu de méthyléne sur les fibres de luffa cylindrica

51
51

51
52

52
52

53
53
54
54
55
56
56
57
57
57

60

61

61

62

63
64



(Co=6 mg/l, m=0.5g, T=25°C, PH=6.83)......criitiiiit e,

Figure 1V.31.Cinétique d’adsorption de Fuchsine basique sur les fibres de luffa cylindrica
(Co=6 mg/l, m=0.5 g, T=25°C, pH initial=8.42).......ccoiriiiiiiiii e,

Figure 1V.32.Cinétique d’adsorption de cristal violet sur les fibres de luffa cylindrica
(Co=6 mg/L, m=0.5 g, T=25°C, pH initial=6.77).........cccooiiiiiii e,

Figure 1V.33.Cinétique d’adsorption de mélange des colorants sur les fibres de luffa
cylindrica (CO =6 MQ/L, T=25°%C ...t

Figure 1V.34.Aspects des solutions colorées avant et aprés adsorption sur luffa...............
Figure 1V.35.Aspects des fibres de luffa avant et apres adsorption des colorants..............



Tableau 1.1 : propriétes chimiques et physiques du cobalt..............ccccooiiiiiiiiiiiici

Tableau I1.1 : Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique..........

Tableau IV.1 .Caractéristiques physico-chimiques de bleu de méthylene...................
Tableau 1V.2. Caractéristiques physico-chimiques de fuchsine basique.....................
Tableau IV.3. Caractéristiques physico-chimiques de cristal violet..........................

Tableau IV.4. Caractéristiques physico-chimiques de chlorure de cobalt...................

Tableau IV.5. Caractéristiques physico-chimiques de fibre de luffa cylindrica.............

Tableau 1V.6. Attributions des bandes IR existants dans les différents matériaux étudiés

17
22
41
42
42
43

55
58



INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La civilisation moderne améliore considérablement la qualité de la vie. Mais
malheureusement, elle est accompagnee par des rejets de toutes sortes, de toutes formes, et
de plus en plus nocifs. La pollution est partout, qu’il s’agit de 1’air, de 1’eau ou du sol.
Leurs qualités varient inversement avec le bien étre de la population. Et une des
préoccupations majeures de I’humanité est la lutte contre la pollution a I’égard des

nuisances notables engendrées par cette derniére sur I’environnement.

Beaucoup d'industries, la plupart du temps 1’industric textile, sont généralement
responsable de la pollution d’eau par les rejets d'effluents aux sources d'eau. Ces derniers
sont toxiques et ont des effets cancérogenes qui ont influencé I'environnement et également
I'hnumain. Les effluents colorés deviennent un probleme écologique important en raison de
la difficulté de leur enléevement par le processus physico-chimique et biologique

conventionnel de traitement [1].

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

¢éléctrochimiques et I’adsorption.

De nombreux matériaux sont utilisés dans le procédé d’adsorption, le charbon actif est
considéré le meilleur malgré son codt éleve. Les biomasses, les résidus des plants et les
fibres végétales sont aussi exploités comme étant des matériaux adsorbants qui sont

toujours en développement avec l'apparition de nouvelles technologies dites 'propres'.

Dans cette optique, ce travail de recherche a pour but d’étudier la possibilité d'élimination
des polluants organiques et inorganiques en milieu aqueux par biosorption sur la Luffa
cylindrica ou la courge éponge. Ce matériau présente un grand intérét en raison de son cout

accessible et son abondance.
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Afin de voir I’efficacité de notre procédé de traitement, trois colorants ont été testés : le

cristal violet, le bleu de méthyléne et la fuchsine basique et une solution métallique de

chlorure de cobalt. Pour ce faire, notre travail s'articule en quatre chapitres :

X/
L X4

Le premier chapitre présente une syntheése bibliographique qui rassemble des
données sur les colorants et les métaux, leur utilisation leur toxicité ainsi que leur

mode d’élimination.

Le deuxiéme chapitre porte des généralités sur I’adsorption et ses différents

modeéles.

Le troisieme chapitre décrit la biomasse végétale utilisée dans notre étude« Luffa

Cylindrica », ces origines et ces propriétés physico-chimiques.

Le quatriéme chapitre est divisé en deux parties :

La premiére partie est fondée sur la description du matériel et des différentes

méthodes expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude.

La deuxiéme partie sera consacrée a I'é¢tude de I’élimination des colorants et des
métaux a savoir le cristal violet, le bleu de méthyléne, la fuchsine basique et le
chlorure de cobalt par biosorption. Pour ce faire, plusieurs supports de
biomatériaux ont été préparés : les fibres de luffa brut et activées. Une
caractérisation physico-chimique et structurale par infrarouge des échantillons sera
présentée puis une étude de I’influence des différents parameétres expérimentaux sur

la biosorption des polluants organiques et inorganiques sera évaluée.

Et enfin nous terminons ce travail par une conclusion générale, dans laquelle nous

présentons les principaux résultats obtenus et des perspectives.
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I.1. Les colorants

1.1.1.0rigine des colorants

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les
sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19°™ siécle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganése, 1’hématite et 1’ancre
étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout
dans D’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui
proviennent essentiellement des plantes, tel que I’alizarine et 1’indigo. L’industrie des
colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H. Perkin, dans une
tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria a obtenu la premiére
matiere colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant basique). Perkin a
breveté son invention et a installé une chaine de production, qui serait bient6t suivie par
d'autres. De nouveaux colorants synthétiqgues commencent a paraitre sur le marché. Ce
processus a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzéne en 1865
par Kékulé. En conséquence, au début du 20°™ siécle, les colorants synthétiques ont

presque complétement supplantés les colorants naturels [1].

1.1.2. Généralités sur les colorants

Les colorants constituent un groupe trés diversifié de composés ayant en commun la
propriété de colorer d’une manieére permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces
colorants sont des composés aromatiques dont les électrons tres délocalises peuvent
absorber la lumiére pour certaines longueurs d’ondes (de 380 a 750 nm) [2]. Les propriétés
colorantes des composés organiques dépendent de leur structure et de leur composition
chimique. En général, les produits utilises comme colorants sont des composés organiques
insaturés et aromatiques [3] Les colorants rejetés par les industries textiles et les officines
de nettoyage des vétements sont peu ou pas biodégradables et résistent bien aux
traitements classiques d’épuration. Ils créent surtout une nuisance visuelle dans les eaux

contaminées bien qu’un certain nombre d’entre eux est mutageéne et cancérogeéne [4].

1.1.3. Définition d’un colorant
Un colorant est une matiere colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un support. La

coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur constitution
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chimique [5]. En fait, un colorant est un corps susceptible d’absorber certaines radiations
lumineuses et de réfléchir alors les couleurs complémentaires [6]. Ce sont des composés
organiques comportant dans leurs molécules trois groupes essentiels : le chromophore,
I’auxochrome et la matrice [7]. Le site actif du colorant est le chromophore, il peut se
résumer a la localisation spatiale des atomes absorbant I’énergie lumineuse. Le
chromophore est constitué de groupes d’atomes dont les plus classiques sont le nitro
(—NO»), le diazo (—N=N—), le nitroso (—N=0), le thiocarbonyl (—C=S), le carbonyl
(—C=0), ainsi que les alcénes (—C=C—). L’absorption des ondes électromagnétiques par
le chromophore est due a I’excitation des électrons d’une molécule [7]. La molécule qui les
contient devient chromogéne [6]. La molécule chromogéne n’a des possibilités tinctoriales
que par I’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés «auxochrome» [6]. Ces
groupes auxochrome permettent la fixation des colorants et peuvent modifier la couleur du
colorant. Ils peuvent étre acides (COOH, SOs, OH) ou basiques (NH2, NHR, NR>) [8]. Le

reste des atomes de la molécule correspond a la matrice, la troisieme partie du colorant [7].

I.1.4.Classification des colorants
Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).

I.1.4.1.Classification chimique
La classification des colorants est fondée sur la constitution chimique des molécules, et des

groupes chromophores gu'elles contiennent; ainsi on distingue:

1.1.4.1.1. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques (figure 1.1) sont caractérisés par la présence au sein de la molecule
d'un groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de
colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application puisqu’ils
représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes [9,10]. Les
colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans I’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques
insolubles dans I’eau. Il est estimé que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant
les procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans les effluents [10].
Or ces composés organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédés de traitements

habituellement mis en oeuvre et sont trés résistants a la biodégradation [11].
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Figure 1.1. Structure générale d’un colorant azoique

1.1.4.1.2. Les colorants anthraquinoniques

Sont d’un point de vue commercial, les plus importants aprés les colorants azoiques. Leur
formule générale dérivée de l'anthracene montre que le chromophore est un noyau
quinonique sur lequel peuvent s'attacher des groupes hydroxyles ou amino. Ces produits
sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri acétate de cellulose. Ils
constituent en effet la classe de colorant présentant la plupart du temps les meilleures
stabilités a la lumiere et aux agents chimiques .La molécule de base de ce groupe de
colorants est 1’anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle (>C=0) sur

un noyau quinonique, qui est le chromogéne (figure 1.2).

Figure 1.2. Structure moléculaire d’un colorant anthraquinonique

1.1.4.1.3. Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne Classe de colorants synthétiques.car ils permettent de couvrir la totalité de la
gamme de nuances. La coloration intense des triphénylméthanes provient du large systeme
conjugu¢ de I’ion cationique. Le carbocation central est en conjugaison avec les trois

noyaux benzéniques, par lesquels la charge positive est fortement délocalisée (figure 1.3).

T
e i

—

Figure 1.3. Structure du colorant triphénylméthane.

1.1.4.1.4.Les colorants indigoides
Les colorants indigoide (figure 1.4) tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent.
Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent

d’importants effets hypochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise.
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Les colorants indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en

produits pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [12].

L

— T =
Figure 1.4. Structure de colorant indigoides.

1.1.4.1.5 .Les colorants xanthenes

Les colorants xanthenes (figure 1.5) sont des composés qui constituent les dérivés de la
fluorescéine halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de
marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivicres
souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en

alimentaire, cosmétique, textile et impression [13,14].

Figure 1.5. Structure moléculaire d’un colorant xanthéne.

1.1.4.1.6. Les phtalocyanines
Les phtalocyanines (figure 1.6) ont une structure complexe possedant un atome métallique
central. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en

présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [15].

>

=,

.

]

Figure 1.6. Structure de phtalocyanine ( phtalocyanine de cuivre).

1.1.4.1.7. Les colorants nitres et nitrosés
Les colorants nitrés (figure 1.7) et nitrosés forment une classe de colorants tres limitée en

nombre et relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix
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trés moderé lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence
d’un groupe nitro (-NOz) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou

groupes aminés).

Figure 1.7. Structure d'un colorant nitré

1.1.4.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, le
teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est
du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes

catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochrome [16].

1.1.4.2.1.Colorants réactifs
Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ils doivent leur
appellation a leur mode de fixation sur la fibre. Leur molécule contient un groupement
chromophore, et une fonction chimique réactive, assurant la formation d'une liaison
covalente avec les fibres, par réaction:

= Soit avec les groupes hydroxyles de la cellulose.

= Soit avec les groupes amino de la laine ou du polyamide.
Voire plus rarement avec les fonctions amines ou sulfures des protéines de la laine [17].La
réaction entre le colorant et la cellulose est obtenue par 1’action d’un agent alcalin (soude
caustique, carbonate de sodium,...etc.) qui absorbe ’atome ou le groupement réactif
électronégatif du colorant pendant que I’ion coloré se lie a la cellulose [18] .Ces colorants

ont les structures illustrées sur la figure suivante :

I/|~ “m::xl/ Y e e
- | 1
NRF}-N h"-\Tf’f I~

T > =T
a) hWlonochlorotriazine bl Dachlorotriazine

Figure 1.8. Les groupes réactifs du colorant réactif.
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1.1.4.2.2.Colorants directs

Ce sont des colorants a caracteres anioniques (R-SOsNa), ils sont solubles dans 1’eau et
utilisés en solution aqueuse. La solubilit¢ de ces colorants dans 1’eau est réduite par
I’addition des sels neutres de métaux alcalins. Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a
la lumiére sont utilisés a la teinture des tissus de doublures, des fils de laine (figure 1.9),
des tapis et pour beaucoup d’articles a bon marché [19].

NOS NO.

O : NO-S O N : NOS
O
Hj sel
I H-> NHo

Nore de Iaimnme ou sole

Figure 1.9. Comportement du colorant direct en présence des fibres.

1.1.4.2.3. Les colorants disperses
Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans I’eau et sont appliqués sous forme d’une
fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a

haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer [20].

1.1.4.2.4.Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques (figure 1.10) sont des sels d’amines organiques, ce
qui leur confeére une bonne solubilité dans ’eau. Les liaisons se font entre les sites
cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la
teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec
I’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et
résistantes [21]. Un des colorants les plus important de cette classe est le : Bleu de

Méthylene.

R =1

-
BICC ET3)

Figure 1.10. Structure d'un colorant basique.

1.1.4.2.5.Les colorants acides ou anioniques
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Solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain Iégérement acide [22]. L’affinité
colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant

et les groupements amino des fibres textiles (figure 1.11) [23].

Figure 1.11. Structure moléculaire d'un colorant Acide

1.1.4.2.6.Colorants de cuve

L'expression "cuve" a été conservée pour désigner toute une série de colorants ayant la
Caractéristique commune d'étre insolubles dans I'eau, mais de se solubiliser par réduction
en leuco-dérivé posseédant de l'affinité pour les fibres. La teinture se termine par une
réoxydation du colorant sous sa forme insoluble initiale. Ils ont des propriétés qui les

rapprochent des colorants au soufre. Mais contrairement a ce dernier, ils sont de

constitution bien définie (figure 1.12).

O o
. Reéduction
Ongydation
Q (o)
Colorant msohible Leuco-dérive soluble

Figure 1.12. Structure moléculaire d'un colorant de cuve.

1.1.4.2.7.Les colorants a mordants

Les colorants a mordants (figure 1.13) contiennent généralement un ligand fonctionnel
capable de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de

nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés avec le textile.

MNaSOs D OH
o NI S

i |
SO:Na
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Figure 1.13. Structure moléculaire d'un colorant a mordants

1.1.4.2.8.Colorants au soufre

Ils sont obtenus par fusion de dérivés aminés, ou de phénols, en présence de soufre ou de
Sulfures. Leur constitution complexe est mal définie. Ils sont insolubles dans I'eau. Leur
utilisation en teinture n'est rendue possible qu'en les réduisant en leuco-dérivés présentant
de I'affinité pour les fibres. Apres teinture, le colorant est ré-oxydé en sa forme insoluble

qui reste piégee dans la fibre.

1.1.4.2.9. Colorants d'oxydation
Ces colorants sont obtenus par imprégnation de la fibre avec certaines bases aromatiques,

Suivie d'oxydation. Le noir d'aniline est le plus important.

1.1.5. Propriétés physicochimiques des colorants

Un colorant doit posséder outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété
résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre. En effet, selon le type
d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre & un certain
nombre de criteres afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils
sont appliqués: Résistance a 1’abrasion, Stabilité photolytique, Résistance a 1’oxydation

chimique (notamment les détergents) et aux attaques microbiennes [20].

1.1.6. Application des Colorants
Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici
quelques-unes essentielles [23] :
= Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres (bain de filage des fibres
chimiques, cuir et des fourrures, papier et du parchemin, caoutchoucs, des feuilles
et des matiéres plastiques) ;
= Colorants pour toutes les techniques de la peinture (Préparation des couleurs a la
chaux pour les pre-colorations, enduits sur batiments, I’impression des papiers

peints)

1.1.7. Aspect toxicologique
Les colorants sont des composeés difficilement biodégradables par les microorganismes, ils

sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux.

1.1.7.1. Toxicité sur la santé humaine

10
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Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont été développeés [24]. En effet, des chercheurs [25], ont montré que les colorants aminés
sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites [20]. Des réactions
allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été observés avec
divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, naphtalenes (chelite de rouge). Les
colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des tumeurs
urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [25].

En 1913, pour la premicre fois, on se rendit compte qu’il y avait une relation entre la
production d’aniline et I’apparition de cancers de la vessie, ces maladies ont
particuliérement touché les ouvriers allemands [26]. D’autres recherches ont signalé que la
tartrazine developpe un certain nombre de réactions adverses chez certains individus
comme le prurit, I’oedéme, 1’urticaire, I’asthme et 1a rhinite [27]. Les colorants azoiques
sont aussi responsables d’apparition de Lépatomes chez 1’homme. Les colorants
métalliféres peuvent également causer des dégits sur les réseaux d’assainissement et des
perturbations des traitements biologiques dans les stations d’épuration a cause de leur
toxicité élevée [28]. La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant

des laques colorées et parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [29].

1.1.7.2. Toxicité des milieux aquatiques par les rejets industriels

Les rejets d'effluents des industries textiles chargés en colorants dans les rivieres peuvent
nuire grandement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux divers micro-organismes
vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de I'oxygeéne dissout
dans ces milieux. Par ailleurs, Leur tres faible biodégradabilité, due a leur poids
moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confére a ces composés un caractere
toxique pouvant étre élevé ou faible [30]. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans
ce milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes
naturels existant dans la flore. Dans ces conditions la dose létale (DL50) reste le meilleur
parameétre pour évaluer les effets toxiques causes par ces déversements. Ainsi une DL50
signifie la mort de 50% d'especes animales testées en expérimentation [31]. Les donnees
bibliographiques ont mentionné que :

-Les algues peuvent étre inhibés (a 35%) ou stimulés (a 65%) par les rejets d'effluents dans
les industries textiles. Ces résultats ont éte obtenus lors des prélévements effectués sur la
cOte Est des U.S.A [32].
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e La fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des
concentrations minimales de 1 mg/l et 20 mg/l respectivement [33].

e Le bleu de méthylene est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des
concentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement [34].

e Le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant
sont tres toxiques pour la faune et la flore a partir de concentrations de 1mg/l [33]

e Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement trés toxiques et résistent

a toute oxydation. [35].

1.1.7.3 Impact environnemental

Les principales questions environnementales soulevées par les activités de l'industrie
textile concernent essentiellement les rejets dans I'eau, les émissions dans l'air ainsi que la
consommation d'énergie. Parmi celles-ci, I'eau représente la préoccupation premiere [36].
La charge de pollution produite par les activités de I'industrie textile est majoritairement
imputable aux substances contenues dans la matiére premiére avant qu'elle n'entre dans la
phase du processus d’ennoblissement. On retrouve généralement les produits d'encollage,

de préparation les impuretés des fibres naturelles et matiéres associées [37].

1.1.8 Procédés de traitement des colorants

Plusieurs méthodes de traitements existants et opérationnel a I’échelle de laboratoire et
industriels incluent des procédés physico-chimiques (adsorption, membranaire, de
séparations solide-liquide : précipitation, coagulation, floculation et décantation)
chimiques (résine échangeuse d’ions, oxydation par : oxygene, ozone,...) et biologiques

(traitement aérobie et anaérobie) [38,39].

1.1.8.1 Traitement biologique

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

en absence de 1I’oxygene [40].

1.1.8.2 Traitement aérobie
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Des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont constitués d’une unité
de boue activee ou les polluants sont décomposés par des bactéries aérobies et autres
microorganismes. Apres épuration, la boue est séparée des eaux usées par sedimentation
dans un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué aprés pressage ou
centrifugation.

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 [41, 42].

1.1.8.3 Traitement anaérobie

En absence de I’oxygene, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone, du méthane et de 1’eau. Ce procédé présente une
efficacité importante dans le traitement des effluents trés chargés caractérisés par une
DCO relativement élevée. La formation de composés intermédiaires plus toxiques,

notamment des amines a été signalée dans la littérature [41,43, 44].

1.1.8.4 Traitements physico-chimiques

1.1.8.4.1 Coagulation/flocculation

Sous le terme de coagulation—floculation, on entend tous les processus physicochimiques
par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés
par des coagulants/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 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
[45,46]. Par ailleurs, la coagulation—floculation ne peut étre utilisée pour les colorants
fortement solubles dans 1’eau. D’importantes quantités de boue sont formées avec ce
procédé : leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande des

investissements supplémentaires [23].

1.1.8.4.2 Adsorption sur charbon actif

Le charbon actif ou d'autres matériaux adsorbants peuvent étre utilisés pour éliminer
plusieurs colorants des eaux usées. Le charbon actif, est I’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[47]. Toutefois, cette technique ne résout pas le
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probleme, elle ne fait que déplacer la pollution de I'état liquide a I'état solide. De plus, ces
techniques, non destructives, necessitent des opérations postérieures onéreuses de

régénération et de post traitement des déchets solides [37].

1.1.8.4.3 Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une membrane
semi permeéable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diamétre des
pores, pour produire un perméat purifié et un concentrat qui recoit les impuretés minérales
ou organiques [37,48].

1.1.9. Procédés d’oxydations avancées

Plus récemment des méthodes électrochimiques ont été proposées pour transformer les
polluants organiques en composés moins toxiques qui pourront par la suite subir un
traitement biologique ou de minéraliser totalement ces polluants. Il s’agit, la plupart du
temps, des procédés d’oxydation avancée (AOPs pour Advanced Oxidation Process). La
particularité de ces procédés tient a la génération dans le milieu aqueux d’entités tres

réactives et trés oxydantes, les radicaux hydroxyles *OH [49].

1.2. Les métaux lourds

1.2.1. Définition

On appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels dont la masse volumique
dépasse 5 g/cm3. Ceux-ci sont présents le plus souvent dans I'environnement sous forme
de traces : mercure, plomb, cadmium, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganése etc
[50].

1.2.2 Origines naturelles et humaines des métaux lourds dans I’environnement

Une quantit¢ importante de métaux lourds est introduite dans I’environnement par
I’intermédiaire de sources naturelles et humaines. Cette contamination a plusieurs origines
telles que la combustion de fossiles, les gaz d’échappement des véhicules, 1’incinération,
I’activité minicre, I’agriculture. Mais elle peut également étre d’origine naturelle via les

volcans, I’activité des sources thermales, 1’érosion, I’infiltration, etc [51].

1.2.3. Utilisation des métaux
Les métaux lourds étaient et sont encore utilisés a grande échelle pour toutes sortes

d’applications : [52]
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e Matériaux de construction (zinc, plomb, cuivre) ;

e Protection de la surface de métaux (galvanisation, chromage, nickelage) ;

e Batteries (accumulateurs au plomb, zinc, cadmium, nickel, mercure) ;

e Pigments (plomb, zinc, cadmium, etc.).

e Catalyseurs (entre autres nickel, cobalt, molybdéne et vanadium) .

e Conservation du bois (arsenic, cuivre, chrome, également du mercure dans le
passe).

e Protection des cultures (arsenic, mercure, cuivre).

1.2.4 Toxicité des métaux lourds

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les émissions en
fixant des teneurs limites. Cette réglementation n'est cependant d'aucun secours pour
déterminer sans ambiguité une liste de métaux a surveiller car la liste varie selon les
milieux considérés : émissions atmosphériques, rejets dans I'eau, régles sur I'épandage des
boues ou la mise en décharge, etc. Le quart de la contamination par les métaux lourds est
dd aux ordures ménageres (piles au cadmium, batteries au plomb, cuivre et zinc des
pesticides, etc.). La toxicité des métaux lourds n'est plus a démontrer. La toxicité du
mercure est par exemple connue depuis I'Antiquité. La plupart du temps, les effets toxiques
des métaux lourds concernent le systeme nerveux, le sang ou la moelle osseuse. Ils sont

généralement cancérigenes [53].

1.2.5 Effets des métaux lourds sur I’environnement et sur I’homme

Les métaux lourds sont dangereux pour I’environnement car, ils ne sont pas dégradables.
IlIs s’accumulent au cours de processus minéraux et biologiques. Les métaux lourds
peuvent également étre absorbés directement par le biais de la chaine alimentaire

entrainant alors des effets chroniques ou aigus.

1.2.5.1 Effets sur I’environnement
Les métaux lourds sont dangereux pour les systémes vivants car :

« lls sont non dégradables au cours du temps ;
« Ils sont toxiques a de trés faibles concentrations ;

* lls ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivant et a se concentrer au cours des

transferts de matiére dans les chaines trophiques [54].
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I.2.5.2 Effets sur I’homme

Le corps humain est comparable a un grand laboratoire chimique. Chaque seconde,
il y a des milliers de processus chimiques dans nos organes et cellules. Les métaux
ou minéraux essentiels jouent un réle primordial dans ces processus biochimiques
(I’électrolyte et le processus enzymatique) la présence des métaux lourds dérange
profondément 1’équilibre biochimique de nos cellules. L’organisation mondiale de
la santé,(OMS) déclarait qu’environ 80% des maladies chroniques comme
I’arthrite, le diabéte, 1’asthme, le cancer pouvaient étre causés directement ou
indirectement par la pollution environnementale Au niveau de la toxicité, nous
pouvons résumer les principaux dangers des métaux lourds sont : ils remplacent
ou substituent les minéraux essentiels, ils changent notre code genétique, ils
produisent des radicaux libres, ils neutralisent les acides aminés utilisés pour la

détoxication, ils causent des allergies et endommagent les cellules nerveuses [55].

1.2.6 Techniques de dépollution des métaux lourds

Les techniques utilisées en vue de la dépollution d'effluents varient selon les substances

ciblées (métaux lourds, substances organiques, composés minéraux).Les différentes

techniques de traitement peuvent étre classees en trois grandes familles [56] :

Les techniques visant a former une phase concentrée en polluant. Parmi les
techniques reposant sur ce principe, on trouve par exemple I'évaporation, I'osmose
inverse, ou la filtration.

Les techniques reposant sur l'extraction du polluant de la phase liquide
électrodéposition, électrolyse, adsorption, extraction liquide-liquide, échange
ionigue sur résines ou précipitation

Les techniques entrainant la minéralisation des composés organiques par

incinération, pyrolyse, biodégradation ou dégradation catalytique.

1.2.7. Caractéristiques générales des métaux lourds
1.2.7 .1 Le cobalt
1.2.7.1.1 Definition

Le cobalt est un élément chimique de la série des métaux de transition, de symbole Co et

de numéro atomique 27 et de masse atomique 8900 kg /m3 trouvé a plusieurs couleurs

comme par
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exemple blanc argenté, reflet gris on connait le cobalt depuis I’antiquité grace a ses
composés qui colorent le verre d’un bleu intense [57]. On a été découvert par Georg Brandt
vers 1735, C’est un métal dur, gris, brillant et ferromagnétique. Il ne réagit ni avec 1’eau, ni
avec I’air a température ambiante. Le cobalt est un élément utilisé dans les batteries, dans

les alliages résistants a 1’usure [58].

1.2.7.1.2 Propriétés chimiques et physiques du cobalt [58]

Le tableau 1.1 illustre les différentes propriétés physico-chimiques du cobalt.

Tableau 1.1 : propriétés chimiques et physiques du cobalt [58].

Symbole chimique Co
Numéro atomique 27
Masse atomique g.mol* 58,9332
Masse volumique g.cm= a 20°C 8,9
Température de Fusion °C 1495
Température d'ébullition °C 2870
Configuration électronique [Ar] 3d74s?
Isotopes de 56 & 60
Conductivité électrique (S/m) 17.2*10°
Conductivité thermique a 0-100°C W / 100
(m.K)

1.2.7.1.3. Application du cobalt
Dans les alliages, tels que [59]:

= Les superalliages, pour certaines piéces dans les turbines a gaz.
= Les alliages résistants a la corrosion
= Les carburant.
= Les aciers rapides (pour la réalisation des outils de coupe)
= Alliage prothese dentaire (couronne par exemple)
= Les aimants et médias d'enregistrement magnétique
= Comme catalyseur dans I'industrie chimique et pétroliére

= Comme agent sechant dans les peintures et les encres
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= Comme additif alimentaire pour les animaux d'élevage, principalement les
ruminants (bovins, ovins et caprins) et les lapins, pour permettre la production par
leur flore digestive de vitamine B12.

= Comme matiére premiere pour la production par fermentation bactérienne de
vitamine B12 destinée a servir d'additif alimentaire pour animaux d'élevage ou

pour lI'alimentation humaine [60].

1.2.7.1.4. Toxicités du cobalt

Le cobalt est utilisé pour traiter I'anémie car il stimule la production de globules rouges.
Cependant, des concentrations trop importantes de cobalt peuvent étre nocives, on peut
avoir des problémes pulmonaires tels que l'asthme ou la pneumonie [61]. Les effets
résultants d'une consommation de concentrations élevées de cobalt sont: VVomissements et

nausées, Problémes de vision, Problémes cardiaques, Détérioration de la thyroide.

Conclusion

Les colorants synthétiques occupent actuellement une place importante dans le secteur
industriel. Ils sont largement utilisés dans [D’industrie du papier, cosmétique,

agroalimentaire.

Les métaux lourds étaient et sont encore utilisés a grande échelle pour toutes sortes
d’applications telle que la Protection de la surface de métaux, Batteries, Catalyseurs,

Conservation du bois.

Les colorants et les métaux lourds, présentent plusieurs risques pour I’homme et son
environnement en raison de leur stabilité, leur faible biodégradabilité, alors il est nécessaire

de les traiter avant leur rejet.
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I1.1.Introduction

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption
C’est un phénomeéne de surface, a distinguer de I'absorption, phénomene de profondeur. |1
existe cing types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués:(gaz/liquide),
(gaz/solide), (liquide/liquide),( liquide/solide), (solide/solide), et pour chacun de ces types
d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent

des mélanges.

Les phénomenes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir donc
I'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement
comme des phases pures. L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le
phénomene physique de fixation de molécule a la surface du solide par des forces

d'interaction faible de type Van der waals [62].

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption [63], comme montre la (figure 11.1).

Phase gaz

Multicouches

‘ . ' . (liquide)
Adsorption monocouche

0000008y
DD, sucice wun vore IO

Figure 11.1: Schéma simplifié représentant le phénomeéne d’adsorption [63].
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11.2.Historique

Les phénomenes dont I'adsorption ont été observés initialement dans les liquides par
Lowitz en 1785, La premiére application industrielle a été réalisée quelques années plus
tard dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de
bois a été utilisé pour éliminer le godt et les odeurs des eaux. Par suite début du 20°™®
siecle les techniques d'adsorption sont développées grace aux connaissances scientifiques.
Durant la premiére guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif ont

été mises en évidence dans plusieurs applications [64].

11.3.Définition de I'adsorption
Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, nous reportons dans ces
paragraphes les plus usuels :

e L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une
modification de Concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide /
solide) ou (gaz / sol) On parlera donc de couples (adsorbét / adsorbant) ;

e L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénomene de fixation des
molécules d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide ;

e L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de
séparation des mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par
une autre, dans laquelle elle se trouve concentrée a l'interphase [64].

e L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules
d'un fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers
processus plus ou moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques
[65].

e De maniere générale, I'adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d'une substance a l'interface entre deux phases [66]
I1.4.Nature de I'adsorption

L'adsorption est parfois différenciée en adsorption physique et chimique :
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11.4.1.Physisorption

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent I'adsorbat
dans une couche a la surface de l'adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van der

Waals. Ce type d'adsorption se caractérise par :

e La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide; Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de
liquéfaction du gaz adsorbe;

e Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [67].

e Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol [68].

Ce phénomeéne consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du

solide est favorisé par un abaissement de la température [69].

11.4.2.Chimisorption
C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature chimique
(nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou transfert
d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre
le réactif et les sites actifs de I'adsorbant. La chimisorption se caractérise par :

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

e Une augmentation de la quantité de matiere adsorbée avec la température ;

e Une chaleur dégagée durant l'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de

40 a 100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique ;
e Lanon-réversibilité ;
e Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent|

certains adsorbats.

Quand les conditions s'y prétent, I'adsorption chimique peut assez souvent se superposer a

I'adsorption physique [67].

L'enthalpie relative a la chimisorption est plus grande que celle de la physisorption et les

valeurs se situent généralement autour de 200 kJ/mol [68]

21




CHAPITRE II

ADSORPTION

Tableau I1.1 : Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [68]

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Températures du Processus

Individualité des Molécules

Désorption

Cinétique

Chaleur d’adsorption

Energies mises en jeu

Type de formation

Liaison de Van Der Waals

Relativement faible comparée a
la température d’¢bullition de
I’adsorbat

L’individualit¢é des molécules

est conservée

Facile
Rapide, indépendante de la
Température

Inférieure a 10 kcal/mole

Faibles

Formation en multicouches et

monocouche

11.5.Mécanismes d'adsorption

Liaison chimique

Plus élevée que la température
d’ébullition de I’adsorbat

Destruction de 1’individualité
des molécules
Difficile

Tres lente

Supérieure a 10 kcal/mole

Elevées

Formation en monocouche

Au cours de I'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 [70].

1. Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du

sein de la solution a la surface externe des particules.

2. Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide

remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers

leur centre a travers les pores

3. Diffusion de surface

. pour certains adsorbants, il peut exister également une

contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a

I’échelle d’un grain d’adsorbant [69].
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molécules
d'adsorbat

; :
: :
L phase adsorbant _] phase adsorbat
-~ - L—

il fluide - I swurface externe du particule

Figure 11.2.Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [70].

11.6.Les facteurs influencant des parametres d'adsorption
L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux [69] sont :
e Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et
fonctions superficielles ;
e Les caractéristiques de I’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire ;

e Les paramétres physico-chimiques du milieu : Température et pH.

I1.7.Isothermes d’adsorption

L'étude de l'adsorption d'un gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations précieuses sur la surface spécifique et la structure poreuse du solide
analysé.La quantité de gaz retenue par un échantillon donné, dépend de la nature du gaz et

du solide, de la température T et de la pression de la vapeur P.
Na = f(P, T, gaz, solide) (11-1)

Na : représente le nombre de moles adsorbées.
Pour un systeme particulier a une température donnée, I'isotherme d'adsorption

Est I'expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression [71].
Na = f(p)T, gaz, solide (11-2)

11.7.1.Classification des isothermes d*adsorption
L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat — adsorbant étudié. Les
isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par gilles et coll

[72].
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e Isotherme de type |
L'interpretation classique de cette isotherme est qu'elle est relative a une formation d'une
couche mono moléculaire compléte. Cette isotherme est relative a des solides microporeux
de diamétre inférieur a 25 °A [73].

e Isotherme de type Il
C'est la plus fréquemment rencontrée, quand 1’adsorption se produit sur des poudres
nonporeuses ou ayant des macropores de diametre supérieurs a 500A.

e Isotherme de type Il
Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption De 1’adsorbat
est inférieure a la chaleur de liquéfaction. Cette isotherme est relativement rare, elle
indigue la formation de couches poly- moléculaires, dés le début de I'adsorption, et avant
que la surface n’ait été recouverte complétement d’ une couche mono moléculaire.

e Isotherme de type IV
Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores, avec des diameétres compris
entre 15 et 1000 A°. La pente croit a des pressions relatives élevées, ce qui indique que les
pores sont totalement remplis. Comme pour 1’isotherme de type 11, la poly couche démarre
guand la monocouche est totalement réalisée.

e Isotherme de type V
Cette isotherme donne aussi comme 1’isotherme de type IV lieu a une hystérésis, elle est
similaire a l'isotherme du type III, c’est-a-dire que la polycouche démarre, bien avant que
la monocouche ne soit pas totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi
caractéristique de solides poreux, ayant des diametres de pores du méme ordre que ceux
des solides donnant des isothermes de type IV et V présente a la fin, une pente différente
attribuée, a la géométrie des pores [73]. La figure (111.3) illustre les différents types

d’isothermes d’adsorption.
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e 1L = e (11

Figure 11.3 : Les différents types d’isothermes d’adsorption [63].

I1.7.2.Modélisation des isothermes d’adsorption
11.7.2.1.Modele de Langmuir

Langmuir [77] propose le modele suivant :

e = bce
Q€ = 1+bce

(11-3)

La linéarisation de 1’équation de Langmuir selon Scatchard [74] donne

Ce 1 1
— =—Ce +—— -4
Qe am € qm b ( )
ou:
b: la constante de Langmuir.

gm: La capacité maximale d’adsorption.

: 104 . . Yy C . .
Si I’équation de Langmuir est vérifiée, en tragantq—:en fonction de Ce, une droite de
1 , s iy .1
pente—et d’ordonnée a 1’origine—-.
gm qm.b

Nous avons déterminé les paramétres de Langmuir a savoir gm et KL; et déterminé aussi le

facteur de séparation RL défini par :

RL = —~ (11-5)
1+C0 KL

ou:
RL : facteur de séparation (adimensionnel).
KL : constante de Langmuir (L/mg)

Selon les valeurs de obtenues le procédé d’adsorption est jugé comme :
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Non favorable : si RL > 1
Linéaire : si RL=1
Favorable : si 0 >RL >1

Irréversible : si RL=0

11.7.2.2.Modele de Freundlich
C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique
De I'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois
I’expérience montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les
solides tels que les charbons actifs, les sols et les argiles [75]. Le modéle de Freundlich se
présente sous la forme :

q. = kc, (11-6)
Ou:
ge: Quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g).
Ce : Concentration de I'adsorbét a I'équilibre d'adsorption (mg/l).
K et 1/n : Constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné
vis-avis d'un soluté donné.
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est
Obtenue par passage en échelle logarithmique

Ingq, =lnk+%lnce (1-7)
En tracant Ln qe en fonction de Lnce, on obtient une droite de pente%et d'ordonnée a

’origine In K [14].

11.7.2.3.1sotherme de Temkin

Temkin et Pyzhev considérent I'effet des interactions entre adsorbat/adsorbatSurl'isotherme
d'adsorption, et suggerent que, a cause de ces interactions, la chaleur d'adsorptiondécroit
linéairement avec la croissance du taux de recouvrement de la surface de 1’adsorbant selon

cette formule [76]

q. = BIn(AC,) (11-8)

Linéairisée sous la forme :

q. =BlnA+ Blnc, (11-9)
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Ou:
RT
~ BT
: constante de Temkin liée a la chaleur d'adsorption (J/mol),

™

: constante de l'isotherme de Temkin (I/g),

: constante des gaz parfaits (J/mol K),

- XU > W

: température (K),
Ce : concentration a 1’équilibre (mg/1),

bT : fonction de la chaleur d'adsorption.

11.7.2.4.1sotherme BET (Brunaue, Emmett, Teller)
Ce modéle admet la formation de multicouches d’adsorbat, une distribution homogene des
sites sur la surface de 1’adsorbant et I’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la
premiere couche de molécules adsorbées et une deuxieme énergie qui retient les couches
suivantes. Le modeéle rend compte aussi du phénomeéne de saturation et fait intervenir la
solubilité du solide dans le solvant, sous la forme de concentration Cs de saturation.
L’isotherme de BET est représentée par 1’équation suivante [77]
C
2 ) _ (11-10)
Um (1—6[1+(KB—1)QD

C : concentration au temps t (mg/l).

Co : Concentration initiale (mg/l).

qt : Capacité adsorbée au temps t en (mg/g).

gm : Capacité de rétentionmonomoléculaire en (mg/qg).
KB : Constante de B.E

La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation (11-10) en - (cop—¢) en
e

. C , :
fonction de c permettent de déterminer le KB et gm.
0

C 1 KB-1 /¢
= + (_) 11-11
qe(co—0) qmKB dmKB \¢q ( )
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11.8.La Cinétique d'adsorption

La connaissance des parametres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire lescapacités
d'adsorption d'un support. La détermination des parametres cinétique doit en plusétre
réalisée pour la prévision de l'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la
phaseliquide vers un site d'adsorption, représenté par la figure (11.4), fait intervenir les
étapessuivantes [78]:

1¢re étape : transfert de 1’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite duFilmliquide
liée a la particule solide (par convection ou diffusion). Etape trés rapide.

2¢me étape : Transfert de 1’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe
del’adsorbant. Etape rapide.

3tme étape : Diffusion a l’intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies,
sousl’influence du gradient de concentration. Etape lente.

3a : Sous I’état adsorbé, par diffusion de surface.

3b : A I’état libre, par diffusion de pore.

4¢me étape : adsorption dans un micropore. Etape trés rapide.

Saolurion

Fikm
Licuicle

Figure 11.4 : Les étapes de la cinétique d’adsorption.

Le transfert, lors de 1’adsorption ou de la désorption, est principalement dii a une
différence de concentration. On peut donc faire varier le taux d’adsorption en faisant varier
la concentration de 1’adsorbant ou de I’adsorbat. Si le taux de charbon est augmenté dans la
matrice, il va adsorber une plus grande quantité de pesticides et de matiere organique.
De plus, ce phénoméne est influencé par de nombreux facteurs, relatifs aux propriétés
physico-chimiques du charbon, de [’adsorbat et des conditions extérieures. Les

phénomeénes d’adsorption et de désorption sont instantanés [79].
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I1.9.Domaine d’application de I’adsorption
L’adsorption qui s’avére comme un traitement efficace a 1’industrie. En pratique, elle
estutilisée dans les cas suivants [80] :

e Séchage;

e Traitement des huiles ;

e Traitement des gaz ;

e Industrie textile ;

e Décoloration et traitement des eaux.

I1.10.Les types d’adsorbants
L’adsorption est un phénoméne de surface d’ou I’intérét de connaissance des propriétés
physiques des matériaux adsorbants tel que, la porosité, la surface spécifique, la densité

apparente et réelle.

11.10. 1. Charbons actifs

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par
la vapeur d'eau dans des conditions contrdlées pour créer une structure microporeuse. On
trouve des charbons actifs dits « chimiques », activés a chaud en présence d'agents
chimiques déshydratants, comme l'acide phosphorique ou le chlorure de zinc ce sont des
adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe entre 500 et 1500 m?/g. Leur
porosité, leur vaste domaine d’application et leur colt font des charbons actifs les

adsorbants les plus répandus [81].

11.10.2. Adsorbants minéraux

Les adsorbants minéraux peuvent exister a I’état naturel ou synthétisés.

11.10.2.1. L’argile
Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activees pour

avoir de meilleures propriétés adsorbants [82]
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11.10.2.2. La zéolithe

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel
constitué de tétraédres SiO4 et AlO4, de formule globale (AlO2M, nSiO2) ou M représente
le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100 especes de
zéolithes. Ils ont une structure microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur confére
des propriétés adsorbants. lls sont sous forme de poudre, granulés ou extrudés. La surface

spécifique ne dépasse pas 900 m?/g mais, ils présentent une bonne sélectivité [82].

11.10.2.3. L’alumine activée

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du tri-hydroxyde d'aluminium
Al(OH)s qui conduit a un produit de composition approximative Al>Os, 0.5 H->O, possédant
une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est
couverte de groupements Al-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par liaison
hydrogéne. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et
hydrophiles. lls ont une surface spécifique de 300 m? /g [81].

11.10.2.4. Le gel de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)s4 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. Il existe deux types de gels de silice : les
microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui difféerent par la taille
des pores comme le nom l'indique. Leur surface spécifique peut étre de 300 & 800m?/g[83].

11.10.3. Adsorbants a base de polymere

Ce sont pour la plupart des produits en développement qui n'ont actuellement que des
applications trés spécifiques et peu nombreuses. Le plus répandu est un copolymere du
styrene et du divinylbenzene, une caractéristique importante de ces adsorbants est qu'ils
sont tres hydrophobes. Sa surface specifique peut atteindre pour les tissus de charbon actif
2000 m? /g [84].
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11.11.conclusion

L’adsorption n’est pas une technique récente mais il reste encore beaucoup a comprendre
des phénomenes qu’elle met en jeu, et beaucoup a faire pour améliorer ses applications
industrielles. La recherche porte aujourd’hui sur le développement d’adsorbants plus
performants, I’amélioration des techniques de régénération et la modélisation. L’objectif
est de développer des matériaux sélectifs ou présentant simplement de plus grandes

surfaces spécifiques tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques.
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I11.1. Introduction

Suite a la nécessité de nouveaux matériaux plus efficaces, économiques etbiodégradables
pour 1'élimination des produits toxiques dans les effluents aqueux, 1'utilisation d’un
matériel végétal a recu une credibilité importante au cours desderniers années. 1l existe de
nombreuses études dans la littérature sur plusieurs fibresvégétales (fibre de banane,

I’Halfa,...), mais trés peu sont consacrées a 1’étude des fibres du Luffa cylindrira [1].

111.2. Luffa Cylindrica
La Luffa cylindrica (syn Luffa Aegyptica) couramment appelée sponge gourd,
smoothLoffa, loofah sponge, fait partie de la famille des cucurbitacées. C'est une vigne

couranteavec les feuilles arrondies et les fleurs jaunes. C'est une plante herbacée [85].

(a) (b)

Figure 111.1. Luffa cylindrica, (a) jeune fruit, (b) fruit mature et sec.

La Luffa est généralement développée dans les zones tropiques et subtropiques comme
plante cultivée en Asie, en Nord Afrique et en central et Amérique du Sud. L'éponge de
Luffa principalement composée de cellulose 60%, d'hémicellulose 30% et de lignine 10%,
c’est pourquoi elle s'appelle un matériau lignocellulosique[86] .La couleur du fruit de
Luffa a I'étape tendre est verte et jaune a la maturité. Les fruits sont lisses et cylindriques
avec une chair blanche. La longueur du fruit est de 30 a 40 cm et contient de 50 a 60
graines[87].

111.3.Information descriptive
Il s’agit d’une plante annuelle, grimpante d’une hauteur arrivant jusqu’a 6 métre et une

largeur de 0,8 métre. Les feuilles sont ovales, cordées, souvent plus larges que longues,
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palmées. Les fleurs, qu’elles soient males, ou femelles, sont d’une couleur jaune vive
(figure 111.2). Les fleurs femelles sont solitaires et les fruits sont cylindriques, arrondis,
avec un dense réseau vasculaire dans la paroi. Les graines sont de couleur noire si le fruit
est mature et de couleur blanc si le fruit est jeune et mesurent 0,5 a 1 centimetre de long.

La Luffa est Iégérement ailée[88].

(b)

Figure 111.2. Luffa cylindrica (a), grains de la Luffa cylindrica (b)

111.3.1 Croissance de la Luffa

La Luffa a besoin d'une saison de croissance trés longue afin de marir dans leséponges
séches. La graine devrait étre semée apres que la terre soit complétement chaude au
printemps. La Luffa s’accroit mieux en plein soleil en graines bien préparées. Elle a besoin
de I'abondance d’humidité tout en accroissant. Elle préfére un pH environ de 6.0 4 6.8.
L'eau excessive peut avoir comme conséquence une faiblesse de croissance et une maladie
de racine. Les aliments et I'eau peuvent étre réduit en fin d'été au taux de croissance lent et

encourager les fruits a durcir au loin[89].

I11.3.2 Architecture de I’éponge

Les fruits de la Luffa cylindrica possedent un systeme vasculaire fibreux (éponges
deLuffa). Les contrefiches de cette éponge naturelle sont caractérisées par une architecture
microcellulaire avec les canaux micro creux continus (macro pores avec le diamétre de 10-
20 um) qui forment les paquets vasculaires et rapportent un systéme hiérarchique

multimodal de pore[90] .
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Figure 111.3:Quatre parties montrant 1’architecture de 1’éponge de Luffa

Ce fruit admet plusieurs parties distinctes de I’intérieur vers 1’extérieur (figure 11.3) selon

Zampieri et al[91].

La partie centrale du fruit (core part) représente le noyau ou bien le filet ;
La paroi interne (inner surface) et la paroi externe (outer surface) de 1’éponge ;
Une guantité importante de faisceaux vasculaires constitue le milieu (middle

part)ou bien le lien entre la paroi interne et le noyau.

111.3.3.Propriétés chimiques

Les fibres traitées avec la solution de NaOH permettent d’épurer la cellulose
enenlevant les autres constituants présents telle que la lignine dans les fibres[92].
Les acides chlorhydrique et phosphorique concentrés détruisent les fibres
atempérature ambiante, et 1’acide nitrique concentré transforme la cellulose en
nitri-cellulose[93].

Les Oxydants (agent de blanchiment, peroxyde d’hydrogéne, EDTA,....)a
basseconcentration, détruisent le colorant et élimine la lignine présente dans les
fibres.Ades concentrations élevées, ils dégradent les tissus des fibres de Luffa

cylindrica[93].

111.4.Type de Luffa
La Luffa peut étre classée en fonction de la forme et de la taille [94] :

a. Luffa acutangula Roxb. Pipangaille a cotes : ¢’est une gourde anguleuse,

originaired'Asie (Chine - Inde) ou elle est cultivée depuis I'antiquité. Elle se rencontre aussi

34




CHAPITRE 111 LUFFA CYLINDRICA

enAfrique dans les zones de savanes. Les jeunes fruits a cotes longitudinales
sontconsommes et commercialisés sous le nom de gombos de Chine. Adultes ils
sontamers. lls contiennent des graines non ailées. Dans la pharmacopée asiatique ils
sontutilisés comme purgatif et vomitif (graine et racine), diurétique (tige) et pour

letraitement de la jaunisse.

b. Luffa cordifolia Blume, synonyme Thladiantha cordifolia (Blume) Cogniaux, Luffa
afeuilles cordées, originaire des foréts tempérées de I'Asie présente en Inde, au

Népal,Birmanie, Thailande, Laos et Vietnam et en Chine.

c. Luffa operculata Cogn., synonyme Luffa purgans Mart, originaire d'’Amérique du Sud
(Brésil) en zone tropicale. La tige anguleuse peut atteindre trois métres de haut. Seslarges
feuilles en forme de rein ou de cceur ont de trois a cinq lobes et mesurent 10 oul2 cm de
long. Les fleurs axillaires jaune péle sont monoiques et elles engendrent unfruit de la taille
d’une prune, pointu comme un bec. Ce fruit gris ressemble a unecourge, avec des nervures
longitudinales pourvues de nombreux petits piquants.L’intérieur est pulpeux, avec un fin
réseau de fibres et des graines aplaties de couleurbrun clair (figurelll.4). Elle est

généralement utilisée dans la pharmacopée traditionnelle.

Figure 111.4: Fruit et grain de Luffa Operculata Cogn

d. Luffa Echinata Roxb originaire d'Asie

Elle contient de la silymarine, et plusieursétudes ont éte développées en Inde sur ses
propriétés hépato-protectrices (figure 111.5).
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Figure 111.5. Fruit de Luffa Echinata Roxb

I11.5. Utilisation de la Luffa dans différent domaines
L’utilisation de la Luffa comme plante industrielle a débuté au Japon entre1890 et 1895,
suite a la découverte de 1’aptitude de la fibre, qui s’obtient a partir du fruit mur, a la

fabrication des filtres pour moteur a vapeur et pour ceux a moteur diesel[95] .

111.5.1.Utilisation domestique

Les jeunes fruits sont employés comme Iégume cru préparés comme la courge
ouconsommeés comme des concombres[96] .

Une fois séparé de la peau, de la chair et des graines, le réseau de fibre aprés séchagepeut
étre employé comme éponge de salle de bains, éponge de nettoyage de casserole, devitre et
de verre. La Luffa peut également étre employée comme filtres et pour développerles
produits chimiques purgatifs. Puisque la Luffa a un réseau compact des fibres étroites,son
élasticité la rend utile pour beaucoup de produits comme des filtres, matérield’emballage et

les paniers[97].

111.5.2. Utilisation pharmaceutique

Dans les diverses pharmacopées traditionnelles brésilienne, les feuilles fraiches
(enemplatre) sont employées pour traiter les furoncles, pour traiter la rhinite, la
sinusite,aménorrhée et I'hydropisie. Des essais cliniques ont été effectués en 1999, pour
uneutilisation en homéopathie (formule homéopathique en association avec

d'autrescomposants) dans le traitement des sinusites aigués[94] .

111.5.3.Utilisation médicale et biologique
La plante est tonique, émétique et diurétique et utile dans le traitement de I'asthme etles

maladies de peau. Elle est employée intérieurement pour le rhumatisme, mal de dos,
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I'némorragie interne et les hémorroides. Les fibres de fruits secs sont employées en tant
qu'éponges abrasives dans le soin de peau, pour enlever la peau morte d’ou elle produit une
lueur douce sur la peau. La circulation du sang que I'éponge induit sur la peau a été
créditée comme soulagement pour les victimes rhumatismales et arthritiques[89] . Les
fruits sont anthelminthique, carminative, laxatifs, dépuratoires, émollient, expectorant et
galactagogue et sont utiles dans la fiévre, la syphilis, les tumeurs, splenopathy et lépre. La
vigne est développée plus genéralement pour l'intérieur fibreux des fruits. Il a la propriété
purgative et est employé pour I'hydropisie, la néphrite, la bronchite chronigue et les

plaintes de poumon. Il est également appliqué au corps dans I’ictére putride[98] .

111.6.Choix de la Luffa cylindrica comme matiére premiere
La Luffa cylindrica se compose principalement de la cellulose, des hémicelluloses etde la

lignine dont chacun de ces composants influencent son caractere adsorbant.

111.6.1.Cellulose

La structure de cellulose se compose de I'unité monomérique d'un b-D-glucopyranoselié
par la tringlerie 1,4-glucosidic. La cellulose est un matériau biodégradable,renouvelable,
peu couteux et de faible densité. C’est un homopolymeére fortementfonctionnel, a chaines
linéaire, caractérisée par de hydrophobicité, de chiralité, et de sa grande capacité de
modification chimique[98] . De plus, le réseau de de Luffa cylindrica montre la structure
microspongieuse contenant entre 200 et 500 fibres micro-cellulaires menant au volume
accessible élevé[99] pour cela, en raison de son structure unique, la Luffa Cylindrica a été

employé comme adsorbant efficace.

OH
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Figure 111.6.Structure de cellulose

111.6.2.Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont un des trois composants principaux de la
biomasselignocellulosique, représentant ~20-40 % de la biomasse en poids. Elles
constituent un groupe de polysaccharides complexes qui se caractérisent par leur solubilité
dans des solutions alcalines (par exemple KOH 1M) et leur insolubilité dans I’eau.
Leshémicelluloses sont définies structurellement comme des polysaccharides dont le
squelette est composé de résidus B-(1,4)-D-pyranose, ot 1’O4 est en position équatoriale.
De courtes chaines latérales sont fixees sur le squelette[100] .Au sein de la paroi cellulaire
végétale, les hémicelluloses sont un groupe hétérogenede polymeres branchés matriciels de
relativement bas poids moléculaire qui sont associés a la cellulose et a d’autres polymeres.
Elles se lient étroitement a la surface des microfibrilles de cellulose et d’une microfibrille a
’autre, par liaison hydrogéne, et dans ce sens sont des glycines assurant une

réticulation[101] .
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Figure 111.7.Structure de I’hémicellulose.

111.6.3.Lignine

Groupe des substances végétales complexes, hautement polymérisées, imprégnant
lesparois cellulosiques des cellules des tissus lignifiés. La lignine se trouve
principalementlocalisée dans les structures intercellulaires et fournit la cohésion aux
matériaux ligneux. Elle leur conféere une résistance mécanique accrue, mais limitant leur
élasticité. La lignine représente environ 25 % du poids du bois sec et 10 % de la

composition de Luffa[102] .
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Figure 111.8. Structure de lignine

111.7. Biodsorption de certains polluants sur la luffa cylindrica

111.7.1.Biosorption des métaux lourds

Cleber Antonio Lindino et al.[103] ont visé a explorer le processus de biosorption du métal
du cadmium toxique (Cd) sur I’éponge de luffa en mode batch. IIs ont étudiés 1’influence
des différents facteurs notamment la température, la concentration de soluté, le temps et le
pH du milieu sur le processus d’adsorption. Ils ont opté que pour des valeurs du pH
alcalines, la formation des hydroxydes complexes, les carbonates et les complexes
organiques abaissent la disponibilité des ions en métal pour la sorption sur les matériaux
adsorbants. Un autre facteur important est que les valeurs dupH extrémes peuvent
endommager la structure du matériau adsorbant, entrainant la déformation cellulaire et la
perte de masse significative d’ou il a été remarquable que 1'éponge ait adsorbé des
quantités significatives de Cd dans la gamme de pH 4.0 a 6.0, indiquant qui n'est pas
nécessaire pour ajuster le pH a la plupart des traitements des échantillons. Un taux de
rétention élevé d'ions de Cd sur sa surface égale a 99.80% a pH 5.0 une fois filtré et 89.6%
une fois mécaniquement remué. L'ion de Cd est spontanément et favorablement adsorbé

par ce matériau, selon le modéle d'isotherme de Freundlich.

111.7.2.biosorption des composés organiques

a.Biosorption du phénol

Plusieurs études ont été faites sur le systéeme de biosorption Luffa /phénol.[104] ont essayé
d’évaluer les paramétres influencgant sur 1’adsorption du phénol par les fibres de la Luffa en
systéeme dynamique. Ils ont étudié la cinétique par les fibres brutes et modifiés afin de
déterminer celui ayant une grande affinité par rapport a 1’adsorbat. Tous les paramétres
concernant le systeme dynamique ont été optimisés (la taille de lit, les débits des eaux a

traiter, la température et les concentrations ... etc).
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Dans toutes les expériences, les mesures sont faits sur une colonne de verre d’un diamétre
égale a4 cm et une longueur L=12.5 cm. lls ont opté pour une concentration C= 94 mg/L,
et une masse m0 = 10 g, a température T = 20 C° en fixant la hauteur du lita H=5 cm avec
un débit de Q= 0.19 gauche. L’analyse est faite a 1’aide d’un spectrophotometre UV a la
longueur d’onde de 270 nm. A la fin ils ont conclus que I'augmentation de débit méne & un
abaissement de I'efficacité de I’élimination et I’augmentation de la hauteur du lit a peu
d’effet sur les caractéristiques du systéme (augmentation significative de la
capacitépartielle).adapté a I'adsorption. L'équation de pseudo deuxiéme-ordre ainsi que le
modéle de diffusion [105] ont étudi¢ la cinétique et les isothermes de 1’adsorption de
phénol présent dans les solutions aqueux ainsi que les paramétres thermodynamiques. Des
expériences d'adsorption en batch ont été réalisées en fonction du pH, du temps de contact,
de la concentration en phénol, de la masse d'adsorbant et de la température. Les conditions
optimales pour I'adsorption maximum ont été atteintes a pH 7, pour une masse de 3 g de
FLC. Des modeéles d'isotherme de Langmuir, de Freundlich, de Temekin et de Dubinin—
Radushkevichont été choisis pour évaluer I'adsorption du phénol sur la FLC. Ils ont
constaté que le modéle de Langmuir est mieux de micropore a bien décrit les données de la
cinétique. A partir des paramétres Thermodynamiques calculés, le processus d'adsorption
s'est avéré un processus exothermique.

b. Elimination des colorants organiques

[1] ont utilisé la Luffa cylindrica comme adsorbant pourl’adsorption d’un colorant
organique (bleu de methylene) en utilisant le mode en batch. Différentes températures et
concentrations en colorant ont été étudiées dans cette étude. La cinétique de I'adsorption a
été réalisée aux deux températures constantes (303 et 323 K) avec uneconcentration fixe de
BM (6 mg.I!) pour une masse de Luffa égale & 200 mg. Les isothermes d'adsorption ont
été bien définies avec le modeéle de Langmuir au lieu du modéle de Freundlich. La capacité
moyenne d'adsorption de BM a été découverte en tant que 49 mg.g-1 pour une surface
spécifique des fibres calculée en tant que 123 m2.g™>.A I'équilibre, ils ont remarqué que la
guantité de BM adsorbé par la Luffa n'a pas été influencée par la température moyenne et
I'effet de la concentration du BM dans le soluté a été dominant. Ils ont déterminé que
I'adsorption de BM sur la Luffa est une réaction relativement irréversible et exothermique.
Les parameétres thermodynamiques ont indiqué que I'adsorption de BM se produit

spontanément sans exiger une énergie d'activationélevée.
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1VV.1. Introduction

L’objectif de ce travail est de traiter des solutions synthétiques de polluants organiques et
inorganiques par biosorption sur luffa cylindrica, un biomatériau végétal issus des déchets
agricoles. Cette étude passe dans un premier temps par la préparation de 1’adsorbat qui est
le support important pour la bisorption des différents types de polluants, puis nous
présentant les différentes résultats d’essais de biosorption des polluants sur le support
préalablement préparé.

Ce chapitre sera consacré tout d’abord a la présentation du matériels et les différentes
méthodes expérimentales utilisées toute au long de cette recherche comme premiére étape.
Puis nous passerons a la présentation des différents résultats obtenus comme deuxieme
étape .On rappelle que ce travail a été réalisé au niveau de laboratoire d’analyse physico-

chimique du Hall de technologie (Université de Médéa).

1V.2. Matériels et méthodes

Pour réealiser ce travail nous avons utilisé le matériel et les produits suivants :
IV.2.1. Matériels

1-Spectrophotomeétre UV visible (UV MINI 1240/SHIMADZU).
2-Spectrophotometre FTIR-8400.

3- pH-métre (pH metre /[HANNA instruments).

4- Verreries diverse (fioles, pipette, erlenmeyer, bécher, ...).
5-Agitateur magnétique et plaque chauffante.
6-Thermomeétre.

7-Balance analytique.

8-Papier pH.

9-Etuve.

10- Bain marie thermostat.

1VV.2.2. Produits chimiques

1- Solution d’hydroxyde de sodium (NaOH 1N).
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2- Solution d’acide chlorhydrique (HCI 1N).

3-Solution d’acide sulfurique (H2SO4 1N).

4-bicarbonate de sodium (NaHCO 31%).

5-L’eau distillée.

6- Les Colorants

= Le Cristal violet (colorant cationique).

= Le bleu de méthylene (colorant cationique).

= La fuchsine basique (colorant cationique)

7-Les Métaux

= Chlorure de cobalt (CoCly)

= Le bleu de méthylene : est un composé organique dont le nom en nomenclature

systématique est 3,7-bis-phenazathionium. Le bleu de méthyléne est soluble dans I'eau

et plus 1égérement dans I'alcool. Le tableau IV.1 récapitule 1’ensemble des propriétés

physico-chimiques de ce colorant [106].

Tableau 1V.1 .Caractéristiques physico-chimiques de bleu de méthyléne.

Formule brute

Structure chimique

Dénomination chimique

Masse molaire
7\.Max
Apparence

Solubilité dans I’eau

C16H18CIN3S

chlorure de bis-(dimethylamino)- 3,7

phenazathionium

319,85 g/mol

660 nm

Poudre bleu foncé inodore
50 g-L-leau a 20 °C

= La fuchsine basique : est un colorant triaminotriphénylméthane de formule moléculaire

C20H20N3.C'est un mélange de trois colorants Para rosaniline, Rosaniline et Magenta
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Il et donc connu sous le nom de Magenta I1. C'est un de ces rares colorants
inflammables ; Ce produit intervient dans la coloration de Gram, mais aussi dans les
milieux de culture bactériens. Le tableau V.2 récapitule I’ensemble des propriétés

physico-chimiques de ce colorant [107].

Tableau 1V.2. Caracteéristiques physico-chimiques de fuchsine basique.

Formule brute C20H20N3-HCI

Structure chimique [___HT_T___GH_.‘
1

P I —— I [I"-— anl l" el
Dénomination 4-[(4-Aminophényl)-(4-imino-1-cyclohexa-
chimique 2,5- dienylidene) méthyl aniline

hydrochlorure
AMax 544-548 nm
Masse molaire 337,86 g/mol
apparence solide vert sombre

Solubilité dans I’eau 2 650 mg/L d'eau a 25 °C

= Le Cristal violet : Le violet de méthyle est un terme qui englobe trois composés qui
different par le nombre de groupes méthyle fixés au groupe fonctionnel amine. Ils sont
tous solubles dans I'eau, I'éthanol, le diéthylene glycol et le dipropyléneglycol.
Le tableau V.3 récapitule I’ensemble des propriétés physico-chimiques de ce colorant
[108]
Tableau 1V.3: Caractéristiques physico-chimiques de cristal violet.

Structure chimique

Dénomination Chlorure d’hexaméthylpararosanilinium
chimique
Masse molaire 408 g.mol*

MMax 590nm
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Apparence Poudre vert foncé ou cristaux
Solubilité dans ’eau  Elevé
Utilité Textile, Colorant en bactériologie

= Chlorure de cobalt : est un composé inorganique constitue de cobalt et chlore de
formule CoCly. On le trouve usuellement sous la forme d’hexahydrate CoCl2-6H-0, qui

est le composé du cobalt le plus commun en laboratoire [109].

Tableau 1V.4 : Caractéristiques physico-chimiques de chlorure de cobalt.

Formule brute
Structure chimique ﬁ“

Cl /C\CI
Dénomination chimique Cobalt dichloride
Masse molaire 129.939 g/mol
AMax 500-700 nm
apparence Poudre rouge foncé
Solubilité dans I’eau 529 g/l (eau, 20 °C)

1V.2.2. Méthodes d'analyse

1V.2.2.1. La pesée des produits utilisés

Les produits chimiques de pureté analytique, servant a préparer les solutions, sont pesés a
I’aide d’une balance (Denver Instrument).La gamme de mesures est comprise entre 0.25 et
10 g avec une précision de 0.0001g dans une zone de température comprise entre 10 et
30°C.

1V.2.2.2. pH métrie

Les mesures du pH des différentes solutions ont été réalisées a I’aide d’un pH-meétre de
laboratoire (HANNA instruments) équipé d’une électrode de verre combinée. Le pH-métre

a été étalonné a I’aide des solutions tampons commerciales

1VV.2.2.3. Bain mare thermostat

Les températures des déférentes solutions ont €té réglées a I’aide d’un bain marie
thermostat De laboratoire (GFL 1083) qui offre un contr6le précis de la température
(figure 1V.1)
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Figure IV.1: Bain marie thermostat.

IV.2.2.4. Analyse par FTIR

La Caractérisation des différents adsorbants (Luffa cylindrica) avant et aprés adsorption
des colorants et des métaux a été réalisée par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR). La spectroscopie infrarouge est une méthode d'analyse qui vise la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, permettant la
reconnaissance des fonctions chimiques présentes dans le matériau [110]. C’est 1’un des
outils les plus utilisés pour la caractérisation et I’identification des molécules organiques.
La spectrométrie IR est une méthode de caractérisation rapide et sensible de la plupart des
molécules existantes [111].

- Spectrophotometre FTIR-8400 : un Spectrophotometre a transformee de Fourier (FTIR)
adapté aux mesures des bandes d’adsorptions entre 400 cm-1et 4000 cm-1, de type

(Shimadzu- Japon). (Figure 1V.2).

Figure 1V.2: Spectrophotometre FTIR-8400.
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IVV.3.Préparation de biosorbant et de solutions (colorées et métalliques)
IV.3.1. Préparation des échantillons de biomatériau
L’objectif voulu du lavage et d’éliminer tous le débris végétaux et autres impuretés (reste
de terre....) qui peuvent modifier les propriétés relatives a 1’adsorption. Pour en aboutir,
nous avons suivi les étapes suivantes :

e Découper longitudinalement 1’éponge fibreuse et éliminer les toiles radiales.

e Laver avec I’eau distillée a 80°C pendant 2h.

e Répéter I’opération jusqu’a I’élimination de toutes les impuretés.

e Laver avec I’eau distillée et d’un tensioactif a 80°C et répéter 1’opération une 2°™M¢

fois.

e Laver a I’eau distillée, sécher a I’étuve a 40°C pendant 3a 4 h.
Puis le matériau a été séché a I’étuve a 105 °C pendant 24 h pour évaporé I’humidité La
masse séchée a été ensuite broyée avec un broyeur puis conservée pour les essais

d’adsorption. Le broyage fin est rendu possible grace a un appareil de marque

(SONASH]).

I1VV.3.2.Activation de matériaux
Aprés lavage et séchage, on prend un échantillon du luffa cylindrica et la soumise a des

traitements et des activations thermiques.

1V.3.2.1. Traitement thermique (calcination)

Ce traitement repose sur ’activation thermique des supports préparés au laboratoire a partir
de la calcination de luffa cylindrica. Aprées un lavage préliminaire ces matériaux ont été
calcinés a 500C a I’aide d’un four, avec exclusion d’aire dans un four électrique pendant

une heure.

IV.3. 2.2.Traitement par I’acide sulfurique(H2SO4) 24h a température ambiant Pour
ce traitement 25 grammes de luffa est mélangé avec 250 ml de I’acide sulfurique (H2SO4)
de concentration 1N pour subir un traitement thermochimique a température ambiants
pendant 24h apres ce traitement thermique le mélange a été lavé par 1’eau distillée pour

enlever dans une solution de bicarbonate de sodium (NaHCO3) 10% pendant une nuit.
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1V.3.2.3.Traitement par ’acide sulfurique(H2SO4) 1h a température 150°C

Pour ce traitement 25 grammes de luffa est mélangé avec 250 ml de 1’acide sulfurique
(H2S034) de concentration 1N pour subir un traitement thermochimique a température 150C
pendant 1h, aprés ce traitement thermique le mélange a été lavé par 1’eau distillée pour

enlever dans une solution de bicarbonate de sodium(NaHCOs3) 1% pendant une nuit.

1V.3.2.4. Traitement avec de la soude caustique

Le traitement par de la soude caustique consiste a mélanger une certain quand du luffa
avec un certain volume de la soude caustique (NaOH) 0,1M donna rapport poids/volume
de 1/5 qui est bissé au repose pendant 24heur avant de subir un lavage par 1’eau distillée

jusqu’a I’obtention de la neutralité (pH neutre).
1VV.3.3.Caractérisation des matériaux

I1VV.3.3.1. Mesure de pH et de conductivité

Le pH mesuré avec un pH-meétre (HANNA) dans le filtrat de 1g de luffa cylindrica mis en
contact avec 10 ml d’cau distillée préalablement agitées pendant 2h, la conductivité
caractérise la résistance au passage du courant en solution contenant les porteurs de charge
ou ions : cation et anion y compris les protons H* et les hydroxyles OH" apportés par le
changement de pH de la solution. La conductivité est réalisée en utilisant un conductimetre

sur le méme filtrat que le pH.

IVV.3.3.2.Tamisage

Les tailles de particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées
mécaniquement au moyen d’un tamiseur (Analysensieb-retsch-5657 haan w) dont la
dimension des mailles correspond a un diametre inférieur ou égal a 1, 0.5 et 0.315mm.
Seuls les grains représentant la masse de matériau qui passe par les mailles de tamis de

0.315mm ont été considérés pour les essais d’adsorption.

IV.3.3.3.Teneur en matiéres seches
Le taux de mati¢re seche (MS) a été obtenu apres passage a I’étuve d’un échantillon de

(1g) de luffa cylindrica pendant 24h a 105°C suivi d’un refroidissement au dessiccateur.

1\VV.3.3.4.Taux de cendre
Le taux de cendre brute ou matiére minérales (MM) a été obtenu par calcination a 600°C

pendant ou moins 6h.tous les résultats ont été exprimés.
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1VV.3.3.5.Taux de gonflement

Le gonflement correspond a 1’augmentation de volume d’une masse connue de biosorbant
mise en contact avec de 1’eau distillée. Sa détermination a été effectuée en mesurant le
volume occupé dans une éprouvette de 100 ml par une masse connue de matériau

(0.315 mm) sec (lg). Aprés avoir ajouté de 1’eau distillée, la suspension a été
homogénéisée et laissée au repos a la température ambiante pendant 24h. Le gonflement

est exprimé par le rapport du volume d’échantillon hydraté a celui de 1’échantillon sec.

1VV.3.3.6.Détermination de pHpzc

e Préparation d’une solution de NaCl de (0.01N) ;

e Ajustement de pH (2, 4, 6, 8, 10 etl2) puis introduction d’une masse de support;
e Agitation pendant 48h (a une température ambiante) ;

e Mesure du pH final dans chaque solution ;

e Tracé du pH final en fonction de pH initial et de la bissectrice. L’intersection des

donnes le pHpzc.

1VV.3.2. Préparation des solutions des colorants et des métaux pour spectroscopie
UV/Visible

La solution mére de chaque colorant (cristal violet, bleu de méthyléne, fuchsine basique)
(10 mg/1) a été préparée par dissolution de 10 mg de poudre dans 1 L d’eau distillée. Les
solutions filles devant servir a I’analyse, ont été obtenues par des dilutions successives
jusqu’aux concentrations désirées. Les courbes d’étalonnages des trois colorants ont été
établie pour les différentes concentrations des solutions filles allant de 0.5 mg/I jusqu’a
10 mg/l.

La solution mére de métal (chlorure de cobalt) (100g/l) a été préparé par dissolution de
100g de poudre dans 1L d’eau distillées. Les solutions filles devant servir a I’analyse, ont
¢été obtenues par des dilutions jusqu’aux concentrations désirées. La courbe d’étalonnage
de métal a été établie pour les différentes concentrations de solution fille allant de 0.5g/I

jusqu’a 4g/1.

1VV.3.2.1. Analyse par spectrophotométre UV/Visible

La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

spectrophotométrique dans le domaine du visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert
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A= logITO = CL (IV.1)
Avec:
A : Absorbance.
¢ : Coefficient d'extinction spécifique du soluté.
L : Epaisseur de la cellule optique.
C : La concentration du soluté.
lo: L’intensité de 1’énergie d’irradiation arrivant sur I’échantillon (Lumiére incidente).
| : L’intensité de la radiation qui a traversé 1I’échantillon (Lumiére transmise).

L’efficacité de décoloration R(%) est donnée par la relation suivante :

Co—

R(%) = 2% 100 (IV.2)

Co

AVec:
Co : La concentration initiale de la solution.
C : La concentration finale de la solution.

R : le rendement de décoloration.

Figure 1V.3: Spectrophotométre SHIMADZU, UV mini-1240

IV.3.2.2.Détermination de la longueur d’onde maximale
Avant d’effectuer les études de traitement des colorants par adsorption, la premiére
approche consiste la détermination des propriétés spectrophotométriques UV-visible de

colorant c'est-a-dire la détermination de la longueur d’onde maximale (A max) pour laquelle
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I’absorbance est maximale et la vérification de la loi de Beer-Lambert dans un domaine de
faible concentration. Pour déterminer (A max) de chaque colorant utilisé nous avons tracé
I’absorbance en fonction de lambda, et ce pour une longueur d’onde variée entre 200 nm et
800 nm, Les résultats des mesures de 1’absorbances pour chaque colorant sont présentés
sur les figures (1V.4), (1V.5), (1V.6) et (1V.7). Les longueurs d'ondes maximales
d'absorption obtenues pour les trois colorants sont respectivement, 572 nm pour le cristal
violet, 528 nm pour la fuchsine basique, 648 nm pour le bleu de méthyléne, 536 nm
pour le chlorure de cobalt.

Figure IV.5: Spectre UV/Visible de fuchsine basique (6 mg/l, pH= 8.42).
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Figure IV.6 : Spectre UV/Visible du Cristal violet (6m g/l, pH=6.77).

Figure IV.7: Spectre UV/Visible du chlorure de cobalt (6m g/l, pH= 6.77).

1V.3.2.3.Etablissement de la courbe d’étalonnage

A fin d’établir la courbe d’étalonnage, des solutions de cristal violet, fuchsine basique et
bleu de méthyléne de concentration 1000 mg/l a été preparée. Ces solutions sont
considérées comme solutions meres. Puis a partir de ces solutions on prépare les autres
solutions filles a différentes concentrations allant de 0.5 mg/I.

Les courbes d’étalonnage sont illustrés sur les figures 1V.9, IV.11, IV.13 et IV.15.

51




CHAPITRE IV PARTIE EXPEREMENTAL

Figures 1V.8: Les différentes concentrations de bleu de méthyléne pour établir la courbe
d’étalonnage.
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Figure 1V.9: Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne a A max
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Figures 1V.10: Les différentes concentrations de fuchsine basique pour établir la courbe
d’étalonnage.
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Figure IV.11: Courbe d’étalonnage de fuchsine basique a A max.
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Figure 1V.12: Les différentes concentrations de cristal violet pour établir la courbe
d’étalonnage.
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Figure 1V.13: Courbe d’étalonnage de cristal violet & A max

Figure 1V.14: Les différentes concentrations de cristal violet pour établir la courbe
d’étalonnage.
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Figure 1V.15: Courbe d’étalonnage de chlorure de cobalt & A max
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IV.4. Résultats et discussion
IV.4.1.Caracterisation de luffa cylindrica

La figure suivante illustre I’éponge de luffa (a), luffa lavée et séchée (b) et les fibres de

luffa aprés broyage (c)

(b) (©)

Figure 1V.16. Eponge de luffa cylindrica avant lavage, apres lavage,fibre de luffa

IV.4.2. Analyse granulométrie

La distribution granulométrique réalisée a partir du cumul de masse de fibre de luffa en
fonction de leurs tailles illustrée sur la figure (IV.17) montre, que ce support est de
granulométrie variée (étalée) car CU>2. D’autre part ce méme matériau est perméable car
le coefficient perméabilité ou coefficient de HAZEN (K) qui le représente est compris
entre 0,1<K<0,5 ; ce qui donne au TPAL une aptitude a I’adsorption ou filtration de
polluants. Les valeurs des coefficients CU et K sont obtenus a partir des équations

(V.3 et IV.4) successivement. Les valeurs de tailles effectives TE60% et TE10% sont
extrapolées de la courbe.

_ TEeoy . — 104 2
CU = TE1on (Iv.3) ) K =10* x dji, (1V.4)

TE : taille effective en um, d : diamétre effective a 10% en mm
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Figure 1V.17. Courbe de la distribution granulométrique des fibres de luffa cylindrica
1V.4.3. Le pH du point zéro charge e pH pz

La figure (IV.18) montre le pH final en fonction du volume versé de solution acide et base,
le pH zéro est déduit pat I’intersection de courbe tracée avec 1’axe des ordonnée. Le pH
avec lequel la charge de la surface pleine est zéro est mentionné comme le point nul de
charge (pH pzc). Au-dessus du pH pzc la charge extérieure de I’adsorbant est négative.

D'aprés la courbe le pH pzc de luffa est égal a 7.

pH ZERO

pH final

OFRrNW

-l°0 9 8 7 6 5 4 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Volume (ml)

Figure 1V.18: Détermination de pHpzc de luffa cylindrica

L’ensemble de reste des caractéristiques physico-chimiques de fibres de luffa sont

représentés dans le tableau IV.5.

Tableau IV.5. Caractéristiques physico-chimiques de fibre de luffa cylindrica
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Paramétres Valeurs
Diameétre (mm) 4
Humidité a 105°C (%) 45

pH 6.55
Conductivité (uS/cm) 262.1
Taux de cendre (%) 1

Teneur en matiéres seches (g) | 0.4

Taux de gonflement 456

Comme on peut constater sur ce tableau, les fibres de luffa ont un ph relativement acide.
L’acidité totale de la surface du matériau est représentée par les oxydes de surface qui ont
un maximum de groupes lactones et des traces de groupes carboxyles et de phénol.

Des taux d’humidité, taux de cendre et de maticres séches caractéristiques d’un matériau
ligno-cellulosique. Un taux de gonflement pronongait indiquant ainsi le pouvoir biosorbant

de notre support dans 1’élimination de différents polluants.

IV.4.5. Analyse de luffa cylindrica par spectrophotométrie FTIR
Les spectres Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR) des fibres de luffa LB, LC,
LT H2SOa4(1h) , LT H2SO4(24h) , LT NaOH sont présentés sur les figures ci-dessous.

Le tableau (1V.6) résume les groupements fonctionnels caractéristiques des surfaces des

matériaux considérés avec leurs natures et longueurs d’ondes.
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Figure 1V.19: Spectre FTIR Luffa brut
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Figure 1V.20: Luffa traitée par H,SO4 (24 heure, T° ambiante)
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Figure IV.21. Luffa traitée par H.SO. (1 heure, 150°C)
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Figure IV.22. Luffa traitée calcinée a 550°C
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Figure 1V.23. Luffa traitée par NaOH

Les spectres FTIR obtenus montre des bandes d’absorption caractéristiques des
groupements fonctionnels présents dans les fibres de luffa cylindrica, les principaux pics

caracteéristiques sont illustrer dans le tableau (1V.6).

Tableau 1V.6: Attributions des bandes IR existants dans les différents matériaux étudiés

Types de Liaison correspondante Nature Longueur

luffa d'onde (cm™)
O-H alcool lié Elongation 3327.96
C-H Elongation 2850.25 - 2996.17
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Luffa
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Elongation
Elongation
Elongation

déformation

Elongation
Elongation
Elongation
Elongation
Déformation
Déformation
Elongation
Elongation
Elongation
Elongation
Elongation
Elongation
Elongation
Elongation
Elongation
Déformation
Elongation
Déformation
Elongation
Elongation
Elongation
Déformation
Déformation
Elongation

Elongation

1731.58
1595.80

1030.01

3336.96
2891.54
1731.55
1636.51
1454.35
1241.04
3348.16
2210.68-2323.66
1711.32

1591.00

1034.38 — 1156.38

3303.40
2898.67
1636.03
1318.42
1209.13
696.83

3331.27

2872.98 - 2891.838

1633.08
1368.30
1316.07

1204.60 — 1275.23
1029.51 — 1052.26
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Les résultats de I’analyse spectroscopique suggerent que les liaisons chimiques associées
aux spectres sont restées globalement inchangées, tandis que la teneur du matériau traité en

groupements fonctionnels a augmenté.

IV.4.6.Adsorption des colorants sur les fibres de luffa cylindrica

Dans le but de connaitre les différents mécanismes d’adsorption des métaux sur luffa
cylindrica, nous avons commencé par 1’étude d’adsorption des métaux sur un luffa brut
(fibre). Cette étude vise I’¢tude de 1’adsorption de chlorure de cobalt, sur les fibres de luffa
cylindrica, I’effet des différents paramétres opératoires sur le taux de d'élimination a été
évalué (temps de traitement, pH des solutions, la concentration de métal et la masse de

I'adsorbant).

1V.4.6.1.Effet du temps de contact

L’obtention du temps au bout duquel I’équilibre d’adsorption est attient est nécessaire dans
le but de déterminer les différents points constituant 1’isotherme ainsi que sa nature.
Puisque 1’adsorption est un procédé de transfére du polluant de la phase liquide vers la
phase solide, le temps de transfert entre les deux phases joue le role d’un facteur limitant.
Tout d’abord nous avons pris un bécher de 250 ml contenant 100 ml de solution de
chlorure de cobalt mise en contact avec une masse de 0.5g de fibre de luffa, I’adsorption
est réalisée a une température ambiante de 25°C et au pH naturel de solution.

Le suivi de la variation de la concentration de chlorure de cobalt en fonction du temps a été
réalisé par la mesure de 1’absorbance chaque 2 min a 1’aide d'un spectrophotométre

UV-Visible. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure (1V.24).

80 -
X 70 A ‘000000000
c
S 60 - IS
£ s0- . ¢
£ 4.
‘o
'; 30 -
S 20 ¢
10 -
0 ; ; ; ; ; ; .
0 5 10 15 20 25 30 35
Temps(min)

Figure 1V.24: L’effet du temps de contact sur 1’adsorption de chlorure de cobalt sur les
fibres de luffa cylindrica (Co = 10g/l, T=25°C, m=0.5 g, pH initiale =6.94)
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D’aprés les résultats montrés sur la figure, on constate que le rendement de 1'élimination de
solution de chlorure de cobalt augmente en fonction du temps jusqu'a qu’il atteint une
valeur de 69.79% apreés une durée de contact de 15 minutes. Apres ce temps la quantité
adsorbée reste constante, ce qui montre que 1’équilibre est atteint entre 1’adsorbant et

I’adsorbat.

1V.4.6.2.Effet du pH

Le pH initial est connu comme 1’un des principaux facteurs qui controlent les phénomenes
d’adsorption. Pour connaitre son influence sur I’adsorption des métaux sur la luffa
cylindrica nous avons suivi I’effet du pH sur le taux d'élimination pour une concentration
initiale de 109/, un temps de contact de 15 min, une masse de 0.5g et un volume initiale
de 100 ml, I’adsorption est réalisée a une température ambiante de 25°C

Le pH initial des solutions est ajusté par ajout des solutions d’hydroxyde de sodium NaOH
(IN) ou d’acide hydrochlorique HCI (1 N).

Pour étudier I’effet du pH sur le rendement d'élimination de chlorure de cobalt nous avons
effectué une série d’essais avec un pH qui varie de 2 a 10, les résultats obtenus sont

illustrés sur la figure (1V.25).
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Figure 1V.25: Effet du pH initial sur ’adsorption de chlorure de cobalt sur les fibres de
luffa cylindrica (Co =10g/l, m=0.5g, T=25°C).

A D’issue de la figure on remarque qu’on a une diminution du taux d’adsorption pour les
pH basiques ce qui se traduit par une diminution du taux de d'élimination, pour des pH
relativement neutre on enregistre une augmentation des taux de d'élimination, des taux plus
élevés sont obtenus vers les pH acides. Le meilleur taux d'élimination (94.84%) a été

obtenu pour de pH naturel de solution.
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1V.4.6.6.Effet des masses de I’adsorbant

Dans cette étude nous avons préparés des fibres du luffa de différentes masses allant de
0.5g a 2g. L’effet de la masse de I’adsorbant sur le taux d'élimination a ét¢ étudié pour des
concentrations initiales de 10g/L, un temps de contact de 15 min, un volume initiale de
100ml température ambiante et au pH naturel de solution. Les résultats obtenus sont
illustrés sur la figure (1V.26).

100 -
X
§ 95 -
L nd
(1]
(=
T 90 -
=
x 85 -
>
(C
-

0.5 1 1.5 2
Masse (g)

Figure 1V.26. Effet des masses sur 1I’adsorption de chlorure de cobalt sur les fibres de luffa
cylindrica. (Co = 10g/L, T=25°C, pH initial=6.94)

D’aprés la figure ci-dessus, on n'observe que la capacité d’adsorption diminué avec

I’augmentation de la masse de I’adsorbant.

IVV.4.6.4. Effet de la concentration initiale

L’effet de la concentration initiale en métal a été étudié en immergeant les fibres de luffa
cylindrica dans 100 ml de solutions de chlorure de cobalt, au pH naturel de solution et a
température ambiante, avec une masse d'adsorbant de 0.5g.

L’effet des concentrations initiales en métal sur le rendement d'élimination a été¢ étudié
pour des concentrations de 0.5 g/l a 10g/I.

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure (1V.27)
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Figure IV.27. Effet de la concentration initiale sur 1’adsorption de chlorure de cobalt
(m=0.5¢, T=25°C, pH initial=6.94)

A partir des figure, on remarque que les taux de décoloration augmentent avec
I'augmentation de la concentration initiale en métal, on enregistre de valeur de 96.97%
pour une concentration initiale de 10g/l, ces taux augmentent progressivement avec
I’augmentation des concentrations initiales pour marquer des valeurs plus faible a 0.5 g/l et

qui est estimées a 28.13%.

I1V.4.6.7.Effet de la température

L’influence de la température a été étudiée avec de solution de chlorure de cobalt (100 ml)
des concentrations égales a 10g/l, une masse de 0.5g et au pH naturel de Les différentes
solutions sont plongées dans un bain thermostat pour garder la température désirée
constante. L’effet de la température sur le taux de décoloration des colorants a été¢ étudié
pour les températures de 25°C, 40°C et 60 °C. Les résultats obtenus sont illustrés sur la
figure (1V.28).
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Figure 1V.28. Effet de la température sur I’adsorption de chlorure de cobalt
(Co=10 g/l, m=0.5 g, pH initial=6.94)

La figure montre 1’effet marquant de la température sur le taux de d'élimination de chlorure

de cobalt. On remarque que plus la température augmente plus la capacité d’adsorption sur

la luffa cylindrica diminué et par la suite le taux de décoloration diminué, le meilleure

taux de décoloration est enregistrés a 25°C (96.97%).

IV.4.7. Cinétique d'adsorption des polluants sur luffa brute et activée

IV.4.7. 1.Cinétique d'adsorption de chlorure de cobalt

La cinétique d'adsorption de chlorure de cobalt sur les fibres de luffa (brut et activé) a été

réalisée pour une concentration initiale en métal de 10g/l, un volume de 100 ml, une masse

de 0.5g de fibre de luffa et au pH naturel de solution et a température ambiante, les

résultats obtenus sont présentés sur la figure (1V.29).
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Figure 1V.29: Cinétique d’adsorption de chlorure de cobalt sur les fibres de luffa
cylindrica [brut et activé] (Co = 10g/l, T=25°C, pH initiale=6.94)

La figure IV.29 montre une cinétique d’adsorption trés rapide, 1’équilibre
adsorbat/adsorbant est atteint apres 5 minutes. avec des taux de décoloration de
90.2%,90.57%,84.94%, 90.52% et 90.15% pour LB, LT H2SO4 a T=25°C pendant 24h,LC,
LT H.SO4 a T=150°C pendant 1heure et LT NaOH respectivement.

Au-dela de 5 minutes une fixation de I’adsorption est observée qui est estimée en terme
d'élimination a 90.46 % pour LB, 90.88% pour LT H2SO4 a T=25°C pendant 24h, 87.44 %
pour LC, 90.78% pour LT H.SO4 a T=150°C pendant 1h, 90.83 pour LT NaOH.

Le taux d’¢liminations enregistrées pour luffa calcinée est relativement faible en les

comparants aux valeurs obtenues lors de 1’utilisation des autres supports activés.

1V.4.7.2.Cinétiques d’adsorption des colorants

La cinétique d'adsorption des colorants sur les fibres de luffa a été réalisée pour une
concentration initiale en colorant de 6 mg/L, un volume de 100 ml, une masse de 0.5g de
fibre de luffa (brut et activé), au pH naturel de chaque solution et de température ambiante,

les résultats obtenus sont présentés sur les figures ci-dessous.
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Figure 1V.30. Cinétique d’adsorption de bleu de méthyléne sur les fibres de luffa
cylindrica (Co=6 mg/l, m=0.5g, T=25°C, pH=6.83)
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La figure ci-dessus montre une cinétique d’adsorption de bleu de méthyléne relativement lente,
caractérisée par augmentation rapide de la fixation des molécules de colorants sur les fibre de luffa
et ce durant les 30 premiéres minutes ou on enregistre des taux de décoloration de 78.6 %,68.55 %,
72.64%,92.67%,67.61% pour LT H,SO4 & T=25°c pendant 24h, LT H,SO, a T=150°c pendant
1h,LB, LC et LT NaOH respectivement.

Au-dela de 30 minutes une augmentation relativement faible de I’adsorption est observée
qui est estimée en terme de décoloration a 88.41 % pour LT H2SO4 a T=25°c pendant 24h,
87.23 % pour LT H2SO4 a T=150°c pendant 1h, 86.4 % pour LB, 98.34% pour LC et
92.31% pour LT NaOH.

Les taux de décolorations enregistrées pour LB, LT H>SO4 sont relativement faibles en les

comparants aux valeurs obtenues lors de ’utilisation de LC et LT NaOH.
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Figure 1V.31. Cinétique d’adsorption de Fuchsine basique sur les fibres de luffa cylindrica
(Co=6 mg/l, m=0.5 g, T=25°C, pH initial=8.42)

La figure IV.31 montre une cinétique d’adsorption fuchsine basique sur differents
supports, caractérisée par augmentation rapide de la fixation des molécules de colorants sur
les fibre de luffa et ce durant les 30 premieres minutes ou on enregistre des taux de
décoloration de 60.05%, 37.01%, 24.07%,78.89, 69.84% pour LT H>SOs a T=25°C
pendant 24h, LT H2SO4 a T=150°c pendant 1h,LB, LC et LT NaOH respectivement.

Au-dela de 30 minutes une augmentation relativement faible de 1’adsorption est observée

qui est estimée en terme de decoloration a 81.41 % pour L-traité par HoSO4 a T=25°C
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pendant 24h, 63.49% pour LT H2SO4 & T=150°c pendant 1h, 45.5% pour LB, 80.15% pour
LC et 86.5% LT NaOH.

Les taux de décolorations enregistrées pour LB, LT H2SO4 1h sont relativement faibles en
les comparants aux valeurs obtenues lors de 1’utilisation de LC, LT NaOH et LT H2SO4
24h.,
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Figure 1V.32: Cinétique d’adsorption de cristal violet sur les fibres de luffa cylindrica
(Co=6 mg/L, m=0.5g, T=25°C, pH initial=6.77)

La figure IV.32 montre une cinétique d’adsorption de cristal violet sur les differents
biomateriaux, caractérisée par la méme allure que les deux autre colorants, les taux de
décoloration maximaux ont été obtenus apres 30 minute de contact et qui sont estimés a :
65.25%,62.74%, 69.17%,83.08 %,69.17 % pour LT H2SO4 a T=25°c pendant 24h, LT
H>SO4 & T=150°c pendant 1h, LB, LC et LT NaOH respectivement.

Au-dela de 30 minutes une augmentation relativement faible de I’adsorption est observée
qui est estimée en terme de décoloration a 73.85 % pour LT H2SO4 a T=25°c pendant 24h,
71.02 % pour LT H2SO4 a T=150°c pendant 1h, 78.43 % pour LB, 91.06 % LC et 89.32%
LT par NaOH.

Les taux de décolorations enregistrées pour LB, LT H2SO4 sont relativement faibles en les

comparants aux valeurs obtenues lors de I’utilisation de LC et LT NaOH.

IVV.8.Adsorption compétitives des colorants sur les fibres de luffa brut
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La cinétique d'adsorption de mélange de colorants sur les fibres de luffa a été réalisée par
mélanger 100 ml de chaque colorant avec une concentration initiale en colorant de 6 mg/I
et on prend un volume de 100 ml de solution obtenue, une masse de 0.5 g de fibre de luffa

et au pH naturel de solution obtenue.

A chaque fois on changer longueur d'onde de solution (A max) qui correspondent a longueur
d'onde des trois colorant (bleu de méthylene, fuchsine basique, cristal violet). Les résultats

obtenus sont présentés sur la figure (1V.33).
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Figure 1V.33: Cinétique d’adsorption de mélange des colorants sur les fibres de luffa
cylindrica (Co = 6 mg/l, T=25°C)

A partir de la figure ci-dessus on remarque que le palier est atteint aprés 10 minutes de
contact entre les colorants les fibres de luffa ce qui suggere une cinétique tres rapide, les
taux de décoloration enregistrés sont de 65.1 %, 86.4 % et 38.6 % pour le cristal violet,

le bleu de méthylene et la de fuchsine basique respectivement.

Au-dela de 10 minutes une augmentation relativement faible de 1’adsorption est observee
qui est estimée en terme de decoloration a 82.1 % pour le cristal violet,89.8 % pour le bleu

de methyléne et 54.8 % pour la fuchsine basique.

Le meilleur taux de décolorations enregistrées lors de 1’utilisation de mélange de colorants
sur les fibres de luffa brute a été enregistré pour le bleu de méthyléne (86%) cela montre
que le bleu de méthylene et plus compétitif que les autres colorants, cad que le bleu de

méthylene représente plus d’affinité envers les fibres de luffa.

69




CHAPITRE IV PARTIE EXPEREMENTAL

1VV.9.0bservations physiques

1V.9.1.Aspects des solutions colorées

Le traitement des colorants par adsorption sur la luffa cylindrica a permis la clarification
des differentes solutions traitées. Les photos présentées dans la figure(IV.34) montrent la
réduction de la couleur des solutions aprés contact avec 1’adsorbant, cela est di a la
diminution de la concentration des colorants dans les solutions suite a leur adsorption

(fixation) sur la surface de 1’adsorbant.

e Le Bleu de méthyléne

Luffa L L traité L trait¢ | Luffa
brut traité H2S04 H2SO41ha | calcing
par 24h a T=150°C

NaOH T=25°C

e Lecristal violet

Luffa L traité L traité L Luffa
calciné H2S041h H2S04 traitée brut
a 24h a par
T=150°C T=25°C NaOH

e La fuchsine basique
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L L traité L traité Luffa
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e Meélange des colorants

Couleur des solutions colorées

Couleur des solutions colorées

Avant adsorption sur luffa apres adsorption sur luffa

Figure 1V.34: Aspects des solutions colorées avant et apres adsorption sur luffa

1VV.9.2. Aspects des fibres de luffa cylindrica

L’analyse visuelle des différents adsorbants utilisés dans le traitement des colorants
(figure 1V.35), montre que leur couleur a changé, ils ont pris la couleur spécifique de
chaque colorant, ce qui confirme qu’ils sont fixés sur les fibres de luffa cylindrica.
Les photos présentées dans les figures ci-dessous montrent clairement les changements de
couleurs des fibres de luffa avant et apres adsorption des colorants.
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Fibres de luffa avant adsorption des colorants

Fibres de luffa aprés adsorption des colorants

Mélange des colorants

Bleu de méthyléne

Cristal violet

Fuchsine basique

Figure 1V.35. Aspects des fibres de luffa avant et apres adsorption des colorants.
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1VV.10.Conclusion

L’adsorption est un procédé efficace pour éliminer des colorants organiques et des métaux

contenus dans les rejets aqueux.

L’objectif de ce chapitre était de réduire la concentration d’un colorant et d'un métal en
milieu aqueux par adsorption sur un nouveau biomatériau luffa cylindrica brut et activé, en

tenant compte des conditions opératoires et économiques.

L’adsorption de chlorure de cobalt sur les fibres de luffa cylindrica a montré un bon
rendement d'élimination avec une cinétique relativement rapide, 1’équilibre est atteint aprés

15 minutes de contact entre 1’adsorbat/adsorbant, avec de taux d'élimination de 69.79%

L’adsorptions des différents colorants sur les fibres de luffa cylindrica a montré un bon
rendement de décoloration avec une cinétique relativement lente, 1’équilibre est atteint

apres 60 minutes de contact entre 1’adsorbat/adsorbant

Les essais d’adsorption de chlorure de cobalt nous ont permis de constater que la capacité
d’adsorption est influencée par divers paramétres liés au milieu et au couple

adsorbat/adsorbant.

Les essais d’adsorption de chlorure de cobalt et des colorants nous ont permis de constater
que la capacité d’adsorption est influencée par la nature de luffa cylindrica utilisé(brut et

activeé).
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CONCLUSION GENERALE

La biosorption est un procédé efficace pour éliminer des colorants organiques et des

meétaux contenus dans les rejets aqueux.

L’objectif de ce travail était de réduire la concentration d’un colorant et d'un métal en
milieu aqueux par biosorption sur un nouveau biomatériau luffa cylindrica brute et activée,

en tenant compte des conditions opératoires et économiques.

L’adsorption de chlorure de cobalt sur les fibres de luffa cylindrica a montré un bon
rendement d'élimination avec une cinétique rapide, 1’équilibre est atteint aprés 15 minutes
de contact entre I’adsorbat/adsorbant, avec de taux d'élimination de 69.79% aux conditions

optimales suivantes (Co=10 g/l, m=0.5 g, pH initial=6.94).

L utilisation des fibres de luffa activées a réduit le temps d’équilibre @ 5 min avec des taux
de décoloration de 90.2%,90.57%,84.94%, 90.52% et 90.15% pour LB, LT H2SOs a
T=25°C pendant 24h, LC, LT H2SO4 a T=150°C pendant 1h et LT NaOH respectivement.

La biosorption des différents colorants sur les fibres de luffa cylindrica brute et activée, a
montré un bon rendement de décoloration avec une cinétique relativement lente, 1’équilibre
est atteint durant les 60 premiéres minutes, ou on enregistre des taux de décoloration de
88.41 %,87.23%, 86.4%,98.34%,92.31% pour LT H.SOs a T=25°c pendant 24h, LT
H2SO4 a T=150°c pendant 1h,LB, LC et LT NaOH respectivement pour le BM.

Des taux de décoloration de 81.41%,63.49%,45.5% ,80.15%,86.5%pour LT H2SOs a
T=25°c pendant 24h, LT H»SOs a T=150°c pendant 1h,LB, LC et LT NaOH
respectivement pour la FB.

Pour le CV on a enregistré les taux suivant : 73.85 %,71.02%, 78.43%,91.06%, 89.32%
pour LT H2SO4 a T=25°c pendant 24h, LT H.SO4 a T=150°C pendant 1h, LB, LC et LT

NaOH respectivement.

L’étude comparative a montré que I’activation thermique du biosorbant présente un etres

bonne efficacité de rétention du colorant ainsi que le métal.
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D’autre part, I’effet de la compétition des colorants confirme la grande affinité du bleu de
méthyléne d’étre adsorbé sur les supports bruts et actives.

Cette étude ouvre certains nombre de perspectives relatives a la recherche et la miseau

point de matériaux applicables au traitement des polluants organiques et inorganiques qui
porte sur la nécessité de :

» Etude du phénomene de la désorption.

Tester d’autres modalités de modification des matériaux.

Etudier la devenir des biosorbants chargés en polluants.
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