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Résumé

L'objectif de ce travail vise a préparer un charbon actif a partir d’une matiére végétale -Luffa
Cylindrique- pour éliminer des rejets colorés d’origine industrielle telles que le Bleu de
Méthyléne BM . Un prétraitement physico-chimique de la Luffa pour améliorer sa capacité
d’adsorption ainsi qu’une caractérisation des deux charbons a base de luffa LC1(AP) et
LC2(AS) ont été effectué. Puis, 1I’étude paramétrique de 1’adsorption en mode statique a éte
réalisée pour les trois colorants a savoir : la masse de ’adsorbant, la concentration initiale des
colorants le pH initial de la solution d’adsorbat et le temps de contact. Les résultats
expérimentaux ont montré que le rendement maximal d’adsorption des trois colorants sur les
supports étudiés est comme suit : pour le colorant BM, le R% égale 99,80 et 99,9 % sur
LC1(AP) et LC2(AS) respectivement. Le modele pseudo-deuxieme ordre est adéquat pour la
modélisation cinétique des différents systemes étudiés. De plus, le modele de Langmuir et
Freundlich non linéaire d’écrit mieux les résultats des isothermes d’adsorption pour les

différents systemes.

Mots clés : Adsorption, charbon actif, Bleu de Méthylene, biomasse, luffa cylindrique



Abstract

The objective of this work is to prepare activated carbon from a plant material - Luffa Cylindrica
- to remove colored effluents of industrial origin such as Methylene Blue (MB). A physico-
chemical pre-treatment of Luffa to enhance its adsorption capacity, as well as characterization
of two Luffa-based carbons, LC1 (AP) and LC2 (AS), were conducted. Subsequently, a
parametric study of static adsorption was carried out for the three dyes, considering the
adsorbent mass, initial dye concentration, initial pH of the adsorbate solution, and contact time.
Experimental results showed that the maximum adsorption efficiency of the three dyes on the
studied supports is as follows: for MB dye, R% equals 99.80% and 99.9% on LC1(AP) and
LC2(AS) respectively, The pseudo-second-order model is suitable for the kinetic modeling of
the different systems studied. Additionally, the non-linear Langmuir and Freundlich models
better describe the results of the adsorption isotherms for the various systems

Keywords: Adsorption, activated charcoal, Methylene Blue,biomass, Luffa cylindrica
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Introduction générale

Introduction générale

L’eau, essentielle a la vie sur Terre, est malheureusement soumise a la pollution due a

diverses activités humaines telles que I'industrie, l'urbanisation et I'agriculture.

La pollution de I’eau, considérée aujourd’hui comme un probleme planétaire, résulte
essentiellement de 1’augmentation des rejets industriels de natures diverses dans la nature. Le
rejet des eaux usées chargées en substances polluantes, dans le milieu récepteur sans aucun
traitement préalable est un motif de préoccupation croissant compte tenu des effets indésirables
qu’elles peuvent engendrer sur I’environnement et sur la santé. Parmi ces rejets, ceux issus des
industries textiles et chargés en colorants sont trés souvent toxiques et non biodégradables. De
nos jours, la mise au point de nouvelles méthodes efficaces et économiques destinées a la
dépollution des eaux connait un essor croissant dans le monde. En effet, de nombreux
laboratoires dans le monde, de différents horizons et spécialités, s’intéressent de plus en plus a

la dégradation de la matiere organique polluante

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Les
colorants sont employés pour I’impression et la teinture des fibres textiles, des papiers, des
cuirs, des fourrures, des bois, des matiéres plastiques et des élastomeéres. Ils servent aussi a
préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et, comme additifs, a colorer des
produits alimentaires et pharmaceutiques. Par son activité, I'industrie qui est une trés grande
consommatrice d'eau, génére une pollution trés importante du milieu aqueux avec des rejets
fortement contaminés par des colorants. Le traitement de ces eaux reste un défi majeur surtout
pour les pays en voie de développement qui n'ont pas encore toutes les possibilités d'intégrer
les concepts de développement durable. Le fait que les colorants ne soient pas facilement
biodégradables dans en conditions aérobie en raison de la complexité de leur structure chimique
et de la présence de, cycles aromatiques, implique que les effluents aqueux correspondant
nécessitent un traitement spécifique vu I’impact singulier qu’ils causent dans les milieux

naturels (toxicité du produit parent et des éventuels sous-produits).

Pour traitement d'eaux usées il y a plusieurs méthodes comme la coagulation, la
digestion aérobique ou anaerobique, le processus d'oxydation avance, I'adsorption et d'autres
ont été¢ efficacement appliquées pour 1’élimination des différents colorants des solutions
aqueuses. Toutes ces méthodes ont des avantages et des inconvénients de point de vue de leur
efficacité, de leur codt et de leur impact sur I'environnement. L'adsorption a été considérée

comme la technique la plus largement utilisée pour 1’¢limination des micropolluants organique
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et inorganique toxiques des eaux usees a cause de sa performance et de sa facilité de mise en

auvre.

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé dans le traitement des eaux et des effluents
pollués a cause de sa surface spécifique élevée et de sa réactiviteé de surface. Les charbons actifs
sont des matériaux a base de carbone produits & partir de matiéres premieres végétales ou

minérales par activation chimique ou physique.

Dans ce cadre, nous proposons d’utiliser la Luffa Cylindrique, un matériau végétal
constitué¢ d’un réseau trés fibreux ayant une grande surface spécifique, susceptible d’adsorber
les produits pharmaceutiques, les métaux lourds (Cd?*, Pb?*, Hg?*, Cr®"), les colorants, le

phénol ainsi que d’autres substances organiques.
Cette étude se compose de quatre chapitres :

» Le premier chapitre consacré a la pollution de 1’eau, en décrivant ses différentes
et principales origines, ainsi que les procédés de traitement, et les polluants
organiques on specifie les colorants, leur historique, les propriétés
physicochimiques, ainsi que la nature, classification et leur toxicité etc.

» Le deuxieme chapitre, explique le phénomene de I'adsorption, types
d’adsorbants, mécanismes et modéles de modélisation.

» Le troisiéme chapitre se concentre sur les matériaux employés, leur provenance,
et la méthodologie adoptée pour leur préparation. 1l expose également les divers
traitements appliqués ainsi que les techniques de caractérisation physico-
chimique, visant a déterminer la composition et la structure superficielle des
biosorbants. Ce segment aborde également les méthodes d'analyse employées
pour évaluer les échantillons pollués.

» Le dernier chapitre représente les résultats expérimentaux obtenus ainsi que ces

discussions

En fin une conclusion générale et quelques perspectives.
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Chapitre | pollution des Eaux

1.1. Introduction

La contamination de I'eau est un probléeme ancien, intrinsequement lié a l'interaction
humaine avec son environnement. Durant le Moyen Age, la plupart des sources d'eau potable
étaient contaminées, ce qui a contribué a la propagation de maladies graves telles que la peste,

le choléra et le typhoide [1,2].
I.2. La pollution de I’eau

1.2.1. Définition

La pollution de I'eau est une dégradation defavorable physique, chimique, biologique
ou bactériologique de ses qualités naturelles, provoguée par I'homme et ses activités. Elle
perturbe les conditions de vie de la flore et de la faune aquatiques ; elle compromet les
utilisations de I'eau et I'équilibre du milieu naturel. La pollution des eaux est provoquée par le
rejet d’eau salie par nos activités domestiques (lavages et nettoyages divers, etc.) mais
également par les diverses activités industrielles et agricoles, nécessaires pour nous fournir les

aliments et biens dont nous avons besoin [3].

D’autre terme est d0 a toute substance physique, chimique ou biologique rejetée dans
une eau naturelle qui perturbe I’équilibre de cette eau, induit d’importantes nuisances (mauvaise
odeur, fermentation, inconforts divers, risques sanitaires, etc.) et qui se répercute, a court ou a

long terme, sur notre organisme a travers la chaine alimentaire de laquelle nous dépendons [4].
1.2.2. Sources de la pollution

L'eau présente dans la nature, et surtout celle utilisée & des fins industrielles et
domestiques, n'est jamais totalement pure. Elle contient naturellement des impuretés sous

Forme solide, liquide ou gazeuse, dont la taille peut varier en milieu aqueux et les caractériser.
1.2.2.1. Source domestique et urbaine

Elle est constituée des eaux usées domestiques qui contiennent des graisses, des savons
et détergents, des matiéres en suspension et des matiéres dissoutes organiques ou minérales,
mais aussi les eaux usées rejetées par les installations collectives. Ces eaux sont géneralement

acheminées vers des stations d’épuration et sont traitées avant rejet dans le milieu naturel [5].
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1.2.2.2. Source industrielle

Leurs caractéristiques varient d’une industrie a I’autre. En plus des matiéres organiques
azotées ou phosphorées, elles peuvent aussi contenir des produits toxiques, des solvants, des

métaux lourds, des micropolluants organiques, des hydrocarbures [6].

Elle constitue les déchets liquides obtenus lors de I’extraction et de la transformation
De matiéres premieres en produits industriels. Les eaux résiduaires proviennent principalement
de I’eau consommée dans de nombreuses opérations de fabrication par voie humide, comme
par exemple : la précipitation, le lavage, le nettoyage des appareils, les ateliers, les filtrations,
les distillations, etc. [7].

1.2.2.3. Source agricole

La pollution d’origine agricole provient surtout des engrais et pesticides épandus dans

le sol sur de trés grandes surfaces a proximité ou pas de cours d’eau [8].

L’agriculture est une source de pollution des eaux non négligeable car elle apporte les
engrais et les pesticides. Elle est la cause essentielle des pollutions diffuses. Les eaux agricoles
issues de terres cultivées chargés d’engrais nitratés et phosphatés, sous une forme ionique ou
en quantité telle qu’ils ne seraient pas finalement retenus par le sol assimilé par les plantes,
conduisent par ruissellement a un enrichissement en matieres azotées ou phosphatées des

nappes les plus superficielles et des eaux des cours d’eau ou des retenues [6].

1.2.2.4. Source naturelle

La teneur de I'eau en substances indésirables n'est pas toujours le fait de Il'activité
humaine. Certains phénoménes naturels peuvent également y contribuer, par exemple, le
contact de I'eau avec les gisements minéraux peut par érosion ou dissolution engendrer des
concentrations inhabituelles en métaux lourds, en arsenic...etc. Des irruptions volcaniques, des
épanchements sous-marins d'hydrocarbures peuvent aussi étre a I'origine de pollutions [5].

1.2.2.5. Source microbiologique

La qualité microbiologique de I'eau peut engendrer divers problémes, tant aigus que
chroniques. Des incidents peuvent survenir en cas de désinfection insuffisante des canalisations,
entrainant une eau de qualité microbiologique médiocre, susceptible de constituer un facteur de

risque pour plusieurs pathologies, en particulier celles liées au systeme digestif [9].
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Pollution agricole
Pollution diff lessivage eaux de surface
(Permanente) transfert de la pollution atmosphérique

Source de pollution

Pollution ponctuelle (insidieuse)

Effluents industriel effluents domestiques

<«— Egouts d’assainissement

<—— Zone d’enfonissage des déchets ménagers

Caractére Caractere  Caractere <— ruissellement
Minéral mixte organique
Traitement physico-chimiques traitement biologique (recomandés)

(Essentielle ment)

Figure 1.1. Principales sources de pollution [9]

1.3. Les types de pollutions
1.3.1. Pollution physique
Elle regroupe trois types de pollutions : mécanique, thermique, radioactive.
1.3.2 Pollution mécanique

Elle résulte des décharges de déchets et de particules solides apportés par les eaux
résiduaires industrielles, ainsi que les eaux de ruissellement. Ces polluants sont soit les éléments
grossiers soit du sable ou bien les matiéres en suspension MES [10].
1.3.3 Pollution thermique

Les eaux rejetées par les usines utilisant un circuit de refroidissement de certaines
installations (centrales thermiques, nucléaires, raffineries, aciéries.) ; I'élévation de température
gu'elle induit diminue la teneur en oxygene dissous. Elle accélére la biodegradation et la
prolifération des germes. Il se trouve qu'a charge égale, un accroissement de température

favorise les effets néfastes de la pollution [11].
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1.3.4 Pollution radioactive

La pollution des eaux par des substances radioactive pose un probleme de plus en plus
grave, a un effet direct sur les peuplements aquatiques en raison de la toxicité propre de ses

éléments et des propriétés cancérigénes et mutagenes de ses rayonnements.
1.3.5 pollution chimique

Les industries chimiques persistent a synthétiser des milliers de substances chaque
année. Certains de ces produits sont délibérément congus pour étre toxiques et durables.
Cependant, les contaminations les plus préjudiciables pour la santé proviennent souvent de

produits chimiques d'origine naturelle, fréqguemment présents dans les eaux souterraines [12].
1.3.6 Pollution microbiologique

Les eaux usées renferment tous les micro-organismes excrétés avec les matieres fécales,
comprenant a la fois la flore intestinale normale et des agents pathogénes. Ces organismes
peuvent étre regroupés en quatre catégories principales, classées par ordre croissant de taille :

les virus, les bactéries, les protozoaires et les helminthes.
1.3.6.1 Les virus

Ce sont des organismes infectieux de tres petite taille (10 a 350 nm) qui se reproduisent
en infectant un organisme hote. Les virus ne sont pas naturellement présents dans l'intestin,
contrairement aux bactéries. Ils sont présents soit intentionnellement (aprés une vaccination

contre la poliomyélite, par exemple), soit chez un individu infecté accidentellement [13].

Les virus entériques sont ceux qui se multiplient dans le trajet intestinal ; parmi les virus
entériques humains les plus importants, il faut citer les entérovirus (exemple : polio), les rota

virus, les rétrovirus, les adénovirus et le virus de I'Hépatite A [13]
1.3.6.2 Les bactéries

Les bactéries sont des organismes unicellulaires simples dépourvus de noyau. Leur taille
varie généralement de 0,1 a 10 micrometres. En moyenne, les selles contiennent environ 10"12

bactéries par gramme.
1.3.6.3 Les protozoaires

Les protozoaires sont des organismes unicellulaires munis d'un noyau, plus complexes

et de taille supérieure aux bactéries. La plupart des protozoaires pathogénes sont des parasites,



Chapitre | pollution des Eaux

ce qui signifie qu'ils se développent aux dépens de leur héte. Certains protozoaires adoptent une
forme de résistance, appelée kyste, au cours de leur cycle de vie. Ces kystes sont généralement
capables de résister aux processus de traitement des eaux usées [14].

1.3.7 pollution organique

Les polluants organiques, parmi lesquels se trouvent les substances les plus nombreuses
et les plus dangereuses, comprennent méme des agents cancérigenes ou mutagenes, soulignant
ainsi l'urgence de leur élimination. Ces polluants peuvent étre classés en différentes catégories
telles que les phénols, les hydrocarbures, les colorants, les détergents et les pesticides. Ils

représentent de loin la principale source de pollution des ressources en eau [1].

1.4. Caractéristiques des eaux usées

Les normes de rejet des eaux usées, fixent des indicateurs de qualité physicochimique
et biologiques. Ce potentiel de pollution généralement exprimé en mg/l, est quantifié et
apprécié par une série d’analyse.

1.4.1. Parameétres physiques
1.4.1.1 Température (T)

La température est un facteur écologique important des milieux aqueux. Son élévation
peut perturber fortement la vie aquatique (pollution thermique). Certains rejets présentent des
écartes de température importante avec le milieu récepteur : ce sont par exemple, les eaux de
refroidissement des centrales nucléaires thermique induisant ainsi une forte perturbation du
milieu.

I est important de connaitre la température de I’eau avec une bonne précision, en effet
celle-ci joue un r6le dans la solubilité des sels et surtout des gaz, dans la dissociation du pH,
pour la connaissance de 1’origine de I’eau et des mélanges €ventuels. Elle agit aussi comme un
facteur physiologique agissant sur le métabolisme de croissance des micro-organismes vivant
dans I’eau [15].
1.4.1.2 Odeur

L’eau d’égout fraiche a une odeur fade qui n’est pas désagréable, par contre en état de
fermentation, elle dégage une odeur nauséabonde. Les eaux résiduaires industrielles (ERI) se
caractérisent par une odeur de moisi. Toute odeur

Est signe de pollution qui est due a la présence de matiére organique en décomposition.
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1.4.1.3 Couleur

La coloration d’une eau peut étre soit d’origine naturelle, soit associée a sa pollution
(composées organiques colorées). La coloration d’une eau est donc trés souvent synonyme de
la présence de composés dissous et corrélativement la présence de solutés induit une

coloration qui ne se limite pas au seul du domaine du visible [16].

1.4.1.4 Turbidité

La turbidité¢ représente 1’opacité d’un milieu trouble. C’est la réduction de la
transparence d’un liquide due a la présence de maticres non dissoutes. Elle est causée, dans les
eaux, par la présence de matieres en suspension (MES) fins, comme les argiles, les limons, les
grains de silice et les microorganismes, Une faible part de la turbidité peut étre due également
a la présence de matieres colloidales d’origine organique ou minérale. Les unités utilisées pour
exprimer la turbidité proviennent de la normalisation ASTM (American Society for Testing
Material) qui considere que les trois unités suivantes sont comparables :
Unité JTU (Jackson Turbidity Unit) = Unité FTU (Formazine Turbidity Unit) = Unité NTU
(Nephelometric Turbidity Unit [17]

1.4.1.5. Matieres en suspension

La teneur et la composition minérale et organique des matiéres en suspension dans les eaux
sont trés variable selon les cours d’eau ; elles sont fonction de la nature des terrains traversés,
de la saison, de la pluviométrie, des travaux, des rejets etc [18]. Elles se subdivisent en deux

catégories :

> Les matiéres totales en suspensions : obtenues aprés évaporation a 150°c (en étuve). Le
poids du résidu sec obtenu représentera la teneur en MES ramenée au litre d’eau.

» Les matieres volatiles en suspension MVS : représentent la fraction organique des solides
contenue dans 1’eau, aprés calcination (dans le four) & 600°c, la matiére organique
représente la fraction minérale. La différence entre les matieres en suspension totales et le

résidu 600°c, représentera la MVS. Toutes les données sont en (mg/l) [19]
1.4.2. Parameétres chimiques

Les matiéres organiques nécessitent de 1’oxygéne pour leur métabolisation par les
microorganismes cette demande en oxygeéne peut étre representées biologiquement, la DBO, la
DOC (demande chimique en oxygene), la DTO (demande théorique en oxygéne), le carbone

organique [19]
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1.4.2.1. Le pH

Le pH d’une eau représente son acidité ou son alcalinité ; étant donné le pouvoir tampon
de I’eau et sauf dans le cas de rejets industriels particuliers, il est rare que le pH soit une contre-

indication a la potabilité [18].
1.4.2.2. Oxygéne dissous

La variation de la teneur en oxygeéne sont aussi importantes que la valeur du taux absolu.
On devra rechercher la cause de toute variation ; celle-ci pouvant étre fonction de la présence

de végetaux, des matieres organiques oxydable des organismes et des germes aérobies [18].
1.4.2.3. L’azote

Les différente formes minérales (ammonium, nitrites, nitrates ...) et organiques (acides
aminés, protéines...) font I’objet d’échange réversibles incessants. Les différentes étapes du
cycle d’azote: fixation atmosphérique, assimilation, ammonification, nitrification,
dénitrification, sont régies par des phénomenes biologiques impliquant des bactéries, plantes

ou champignons [18].
1.4.2.4. Le phosphore

Dans les eaux usées, la part rejets humain ne représente que 30 a 50 % du phosphore
total (entre 5 et 20 mg/l), le reste provenant des produits de nettoyages. Il est considéré que 1

mg de phosphore peut contribuer a 1’élaboration de 70 a 80 mg de matiére organique [18].
1.5. Les colorants

I.5.1. Historique des colorants

Pendant longtemps, les colorants étaient extraits de sources naturelles telles que les
plantes, les animaux et les minéraux, mais cela engendrait souvent des codts élevés et des
procédés d'application fastidieux et peu reproductibles. Ce n'est qu'au milieu du 19eéme siécle
que les premiers colorants synthétiques ont été développés, marquant ainsi le debut d'une
évolution significative dans I'industrie des colorants, étroitement liée aux progrés de la chimie.
Le succes d'un colorant repose sur divers facteurs tels que son codt, sa gamme de couleurs, sa
facilité d'application et sa reproductibilité, ainsi que sa résistance a l'usage et sa force colorante
[20].
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Un colorant se caractérise par deux propriétés distinctes : sa couleur et sa capacité a adhérer
durablement a un support tel que le textile. La production mondiale de colorants atteint environ
700 000 tonnes par an. William Henry Perkin est célebre pour avoir été le premier a synthétiser
un colorant, la quinine, dans un contexte médical, ce qui a stimulé I'essor de l'industrie des
colorants synthétiques. Un colorant est défini comme une substance capable de teindre de
maniére permanente, composée geénéralement de groupes chromophores (qui produisent la
couleur), d'auxochromes (qui facilitent la fixation) et de structures aromatiques. Ces matieres
colorantes se distinguent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre
visible, de 380 a 750 nm [20].

1.5.2. Définition d’un colorant

Un colorant est défini comme une substance qui peut teindre une matiére de fagon
durable, remettant ainsi en question l'idée selon laquelle la matiere aurait une couleur
intrinseque. Les matieres colorantes sont distinguées par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible, généralement entre 400 et 700 nanometres.
Cette capacité d'absorption est mesurée a I'aide d'un spectrophotomeétre, qui fournit I'absorbance

du colorant en fonction de la longueur d’onde [21].
1.5.3. Origine de la couleur

En 1876, Witt observa que les substances colorées contenaient un groupe distinct qu'il
nomma chromophore, responsable de la couleur. Il remarqua que l'introduction d'un
chromophore dans un hydrocarbure non coloré le teintait, le transformant en chromogéne, une
molécule colorée. Les chromophores sont des groupes porteurs de doubles liaisons, comme
répertorié dans le Tableau I.1. Ces groupes déterminent la coloration de la molécule. De plus,
I'ajout d'un auxochrome, tel qu'un groupe amine (-NH2) ou hydroxyle (-OH), transforme le
chromogéne en colorant, facilitant ainsi sa fixation sur les substrats et augmentant sa coloration.
D'autres éléments peuvent également contribuer a la coloration moléculaire. Les chromophores
comprennent des groupes aromatiques, conjugués et des complexes de métaux de transition

[22], selon Le Tableau 1.2 illustre la relation entre la longueur d'onde et la couleur transmise

Tableau 1.1. Groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante [23]

Groupes chromophores Groupes auxochromes

N = N : groupe azoique NH2 : Amino

N = O : groupe nitroso NHCH3 : Methylamino

C = O : groupe cetonique ou carbonyle N(CH3)2 : Demethylamino




Chapitre |

pollution des Eaux

C=C : groupe vinyle

OH : Hydroxyle

C =S : groupe thiocarbonyle

OR : Alkoxyl

C=S : Sulfure

Groupes donneurs d‘électrons

Tableau 1.2. Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise [24]

2 longueur d‘onde absorbée (A)

Couleur observeé (transmise)

4000 (violet)
4250 (bleu nuit)
4500 (bleu)
4900 (bleu-vert)
5100 (vert)

5300 (jaune-vert)
5500 (jaune)
5900 (orange)
6400 (rouge)
7300 (pourpre)

Jaune-verdatre
Jaune

Orange

Rouge
Pourpre
Violet

Bleu nuit

Bleu

Bleu-vert

Vert

1.5.4. Classification des colorants

1.5.4.1. Colorants utilisés dans le textile

Dans l'industrie textile, une variété de colorants est utilisée, chacun adapté a des

techniques de coloration spécifiques et aux nuances de couleur souhaitées

1.5.4.2. Colorants a mordant

Les colorants solubles a mordant nécessitent un traitement pour étre fixés sur les fibres

textiles, utilisant des oxydes de métaux tels que I'aluminium, le fer, le cobalt et le chrome. Le
chrome est le métal le plus couramment utilisé a cet effet, donnant lieu a des colorants appelés
"colorants chroma tables". En outre, les colorants peuvent former des complexes avec des ions
métalliques en utilisant des groupes hydroxyles voisins. Par exemple, le “colorant ci mordant
blue 9" (indiqué dans la figure (2)) est un exemple de ces colorants, ou "C. I" fait réféerence a

I'index de couleur [25].

NaSOj3 OH

OH
@)@

SO3N8

Cl1
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Figure 1.2. Colorant C.I. mordant bleu 9

1.5.4.3. Colorants acides

Les colorants acides contiennent des chromophores qui sont responsables de la couleur,
ainsi que des groupes sulfonates qui leur permettent de se dissoudre dans I'eau. Cette catégorie
de colorants est essentielle pour obtenir des nuances variées. Les colorants acides jouent un role
important dans la teinture de certains types de fibres, comme les polyamides en milieu acide.

L'exemple du colorant acide est présenté dans la figure 3 [25 ;26].

OH SO3Na

SO3Na

Figure 1.3. Colorant C.1. Acid Red [27]

1.5.4.4. Colorants directs

Les colorants directs ont la capacité de se dissoudre dans I'eau et de se lier facilement
aux fibres cellulaires en raison de leur forme linéaire et de la coplanarité de leurs noyaux
aromatiques. Le colorant "Rouge Congo" est capable de teindre du coton sans avoir besoin de
recourir & un mordant, permettant ainsi une grande variété de couleurs et une application facile
[27]. Cependant, leur faible solubilité sous forme humidifiée est un inconvénient. La figure (4)

illustre un exemple de leur structure.

SOz

Figure 1.4. Colorant C.I. Direct Blue 1

1.5.4.5. Colorants cationiques
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Les colorants cationiques ou basiques produisent des couleurs vives mais ont une faible
résistance a la lumiére, ce qui les rend inadaptés a la teinture des fibres naturelles [28].
Cependant, ils offrent des couleurs trés résistantes avec les fibres synthétiques comme les fibres

acryliques. La figure (5) présente un exemple de modele de structure de ces colorants.

7"1—13

_IN—CHs

—

TS
=

O EE2)

Figure 1.5. Colorant C.I. Basic Green 4
1.5.4.6. Colorants azoiques insolubles

Les réactions de diazotation-couplage aboutissent a la création de colorants azoiques.
Lorsqu'ils sont appliqués sur des fibres celluloses, ces colorants produisent des teintes vibrantes
et durables [29].

HO,
H;C—CO—HN N=N

CH3

Figure 1.6. Colorant C.I. Disperse Yellow 3
1.6. Toxicité des colorants

La toxicité des colorants provient de la méconnaissance des chercheurs ou des
utilisateurs quant a leurs structures chimiques, qui varient d'un type a l'autre, ainsi que de la
maniere dont ils sont utilisés. De nombreuses études ont mis en évidence les effets toxiques
et/ou cancérogeénes des colorants azoiques, ce qui souligne la nécessité de traiter les effluents

contenant ces colorants avant de les rejeter dans I'environnement naturel [30].

En réalité, leur toxicité decoule de la présence de groupements cancerigenes, tels que
les groupements aromatiques, phtaliques, cyanurés, ainsi que de sels de barium et de plomb.

Ces groupements, agissant sous forme électrophile ou radicalaire, ciblent les bases
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pyrimidiques de I'ADN et de I'ARN, entrainant une altération du code génétique susceptible de

provoquer des mutations et un risque accru de cancer [31]

Parmi les colorants industriels, notre attention se porte particulierement sur la toxicité
des colorants azoiques, qui se distinguent par la présence de groupes azo (-N=N-). La rupture
de ces liaisons azoiques entraine la formation d'amines primaires, responsables de la
méthémoglobinémie, un état caractérisé par une altération du transport de I'oxygéne dans le

sang.

L'allergie respiratoire aux colorants réactifs a été signalée pour la premiére fois en par
Alanko chez des individus employés depuis deux ans dans la manipulation et le mélange de ces
colorants en poudre, et présentant des symptdmes d'asthme et/ou de rhinite d'origine

professionnelle [32].
1.7. Procédés d’élimination des colorants

Au fil des années récentes, de nombreuses méthodes de dépollution des effluents
contenant des colorants ont été développées [33]. Notre étude se concentre particulierement sur

un procedé crucial : le phénomene d'adsorption.
1.8. Le colorant étudié : bleu de méthyléne.
1.8.1. Bleu de méthylene

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa formule
est (CuHuN,SCI) et sa masse molaire est de 319.85 mol/g. C’est une molécule organique
appartenant a la famille des Xanthines. Ce colorant est choisi comme modele représentatif des
polluants organiques de taille moyenne et sa structure chimique représente dans la figure (1.1)
[34,35]

N
i
H.C + = CH
3 MITJ S rrl..--' 3
CHs, Cl CH4

Figure 1.7. Structure chimique du bleu de methylene
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1.9 Toxicité du bleu de méthyléne

Jusqu'a présent, les données toxicologiques sur l'utilisation du bleu de méthyléne chez
I'hnomme pendant de nombreuses années n‘ont montré aucun danger associé a son utilisation en

tant que médicament, tant que la dose totale administrée ne dépasse pas 7 mg/kg.

L'utilisation du bleu de méthyléne peut entrainer des symptomes tels que des douleurs
thoraciques, une difficulté respiratoire, de I'anxiété, des tremblements, une augmentation de la
tension artérielle, voire une coloration de la peau, surtout en cas de doses elevées. Bien qu'il ne
soit pas extrémement dangereux, le bleu de méthyléne a des effets nocifs sur les organismes

vivants et sur les milieux aquatiques.
Une exposition aigué a ce produit peut entrainer différents symptémes :

e Par contact externe : irritation cutanée et dommages oculaires permanents.
e Parinhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence cardiaque.
e Par ingestion : irritation gastro-intestinale, nausées, transpiration excessive, confusion

mentale, cyanose et nécrose des tissus humains [36].

1.10. Impact des colorants sur I’environnement et la santé

L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien
sur I’étre humain.

1.10.1. Sur ’environnement

La production et I'utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins polluantes que
celle de la plupart des colorants et pigments de synthese qui générent, des sous-produits nocifs,
lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans aucun traitement
spécifique des constituants toxiques.

Ces colorants sont pour la plupart synthétiques et représentent aujourd’hui un large
groupe de composés chimiques. La production mondiale de ces colorants de synthése est
évaluée a 700000 tonnes/an. Une partie de ces colorants, approximativement 140 000 tonnes/an,
sont rejetés lors des étapes de fabrication et coloration des tissus. Les industries textiles, et plus

particuliérement les phases de teinture et d’ennoblissement utilisent principalement des
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produits chimiques, nuisibles pour la santé, comme certains colorants azoiques cancérigenes,

et engendrent une pollution des eaux de surface et des nappes phréatiques. L'hétérogénéité de

la composition des produits utilisés pour teindre fait qu’il est extrémement difficile d’atteindre

des niveaux de dépollution satisfaisants, c’est-a-dire les seuils imposés par les normes

environnementales, apres traitement par les techniques utilisées [37].

1.10.2. Les impacts dangereux sur la santé

Sont

1.11

nous

dus a certaines capacités de ces colorants qui peuvent [36] :
Etre mutageénes.
Etre Génotoxiques.
Entrainer des cancers de la thyroide.
Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.
Contenir des substances cancérigenes.
Avoir des actions sur le systeme nerveux central.
Inhibition ou déficit de certaines enzymes.

Augmentation de la perméabilité intestinale.
. Conclusion

Dans ce chapitre, une présentation de la pollution de 1’eau usée et ces types d’eau. Nous

sommes intéresses a la problématique des colorants et ces impacts sur I’environnement.
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Chapitre 11 Généralité sur L’adsorption

11.1. Introduction

Les procédés d’adsorption qui font 1’objet de cette étude, tendent a se développer
rapidement et sont principalement utilisés pour 1’élimination de composés polluants. Cette

technique a montré de grandes capacités de dépollution des eaux usées, surtout industrielles.
11.2. Définition de I'adsorption

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres grande
diversité de composes toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour
le traitement de I’eau [1,2,3]. Dans ce domaine du traitement, 1’adsorption sont utilisés pour le
séchage, I’¢élimination des gotts ou des odeurs dans les eaux de consommation, 1’épuration des
eaux résiduaires ou des effluents industriels, 1’élimination des composés organiques volatiles.

IIs sont également utilisés dans les industries chimique et pharmaceutique [4].

L'adsorption est le processus durant lequel des molécules d'un fluide (gaz ou liquide) se
fixent a la surface d'un solide. La phase contenant les molécules adsorbées est désignée sous le
terme de "soluté" ou "adsorbat", tandis que le solide est appelé "adsorbant". La surface du solide
englobe a la fois les surfaces externes et internes qui sont formées par le réseau de pores et de

cavités a l'intérieur de 1’adsorbant [5].

Adsorbat

(soluté) X
. ’ . Surface

externe

Surface

Adsorbant interne

Figure 1.1 : Phénomeéne d’adsorption [5]
11.3. Mécanisme d’adsorption

Lors de I'adsorption d'une substance sur un solide, le transfert de masse des molécules se
produit de la phase fluide vers le coeur de I'adsorbant. Ce processus se déroule en trois étapes

distinctes [6] :
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e La diffusion externe, ou le soluté se déplace a la surface externe de I'adsorbant au sein de

la solution. Ce transfert de matiere externe est influencé par

les conditions

hydrodynamiques de I'écoulement du fluide a travers un lit d'adsorbant. Cette étape est

rapide.

e Ladiffusion interne, ou les particules du fluide se propagent a travers la structure poreuse

de la surface externe des grains vers les sites actifs sous I'effet du gradient de concentration

du soluté. Cette phase est plus lente.

e La réaction d'adsorption, qui implique la fixation des molécules sur la surface des pores.

Une fois adsorbées, les molécules deviennent immobiles. Cette étape est tres rapide.

\

\\

\ molécule

d’adsorbat

phase adsorbant

-

film fluide - la surface externe du particule

>~

phase adsorbat
»

Figure 11.2 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [6]

11.4. Les types d’adsorption

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant, ou les forces qui

maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption :

I’adsorption physique (physisorption) et I’adsorption chimique (chimisorption)

11.4.1. L’adsorption physique (physisorption)

Ou I’interaction entre gaz et le solide met en le jeu des forces de Van der Waals, c’est-

a-dire telles que I’individualité des espéces en interaction soit conservée. L’adsorption

physique, peu énergétique, s’observe principalement aux basses températures, et aboutit a un

équilibre réversible rapidement établi [7]. La physisorption est une technique non destructive.

Elle trouve donc tout son intérét, technique et économique, dans les applications d’épuration

avec récupération de produits [8].
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(1) mokécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

“7  nteracton adsorbat/adsorbat
I rteraction adsorbat/adsorbant

Figure 11.3 : Schéma de 1’adsorption physique [8]
11.4.1. L’adsorption chimique (chimisorption)

Ou la liaison est assurée par un échange électronique entre les molécules adsorbees e
bet les molécules de la surface adsorbant. La chimisorption dégage une énergie plus élevée (50
a 100 kc/mole). Dans beaucoup de cas, la chimisorption est lente aux basses températures, et sa

vitesse croit, quand les températures augmentent [7].

Les majeures caractéristiques des deux types d’adsorption sont résumées dans le
tableau Il.1suivant :

Tableau I1.1 : Caractéristiques d’adsorptions physique et chimique [3]

Caractéristique Adsorption physique Adsorption chimique
Prise de saturation Phénomene multicouche Phénomene monocouches
Energie d’activation Aucune énergie d’activation Peut-étre impliquée

Le rendement est plus
appréciable pour une L’adsorption a lieu méme a une
Température température plus basse que celle plus haute température

du point d’¢bullition de

I’adsorbant.
Nature du support Le rendement dépend de Dépend du support et de
I’adsorbant plus que 1’adsorbat. | [’adsorbat (affinité spécifique).
Chaleur De I’ordre de 40 Kcal/mole. 50-100 kcal/mole
d’adsorption

Liaison Physique de Van Der Waal Chimique
Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide Lente
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11.5. Domaine d’applications de I’adsorption

L’adsorption est utilisée dans I’industrie dans des procédés de séparation et de
purification des gaz et des liquides, dans des domaines tres variés tels que la pétrochimie, la
chimie, la pharmacie et I’environnement. Les applications industrielles utilisent en général
uniquement les propriétés d’adsorption physique des matériaux car ce phénomeéne ne modifie
pas la structure moléculaire de I’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de récupérer

la molécule adsorbée et ainsi de régénérer 1’adsorbant [9].

L’adsorption qui s’aveére comme un traitement efficace a I’industrie. En pratique, el e

est utilisée dans les cas suivants [10] :

Séchage.

Traitement des huiles.
Traitement des gaz.
Industrie textile.

Décoloration et traitement des eaux.

IR N NN SR

Industries pétroliéres et petrochimiques (la séparation des hydrocarbures : paraffines

linéaires et ramifiées, par exemple).

v' Les traitements de I’air, des eaux et des effluents pour élimination de polluants (composés
soufrés, odeurs ...).

v La production de médicaments.

v La production des gaz industriels (oxygeéne, azote, hydrogene).
11.6. Cinétique de I’adsorption

La cinétique d'adsorption est le second paramétre indicateur de la performance
épuratoire d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction
du temps. La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le

mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide [11].

L’ordre de la réaction est un parametre trés important dans la détermination des
mécanismes réactionnels. Les ordres concernant 1’adsorption sur les biomasses les plus cités

dans la littérature sont :
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11.6.1. Modéle cinétique de pseudo premier ordre

Il a été supposé dans ce modele que la vitesse d’adsorption a D’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre Q. et la quantité Q
adsorbée a cet instant et que 1’adsorption est réversible. La constante de vitesse d’adsorption du

premier ordre est déduit a partir du modele établi par Lagergreen [12].

La loi de vitesse s’écrit :

dot

— =ki(Qe— Q) (eqll.1)

at
L’intégration de 1’équation (eql) donne :
In(Qe — Q) = InQ, — k4t (eqll.2)

Les constantes du pseudo-premier ordre sont extrapolées a partir de la courbe In (Q.-Q)

vs t. Donne la droite avec la pente égale a —k1 et I’ordonnée a 1’origine égale a In (Q.).
11.6.2. Modéle de la cinétique du pseudo deuxieme ordre

Ce modgele permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant une adsorption
rapide du soluté sur les sites d’énergie €levée et une adsorption relativement lente sur les sites

d’énergie faible [13].

Le pseudo deuxieéme ordre exprimé par 1’équation [14] :

R _ k(0. - Q)2 (eqll.3)

dt

Apres intégration entre t = 0 et t, d’une part, et Q=0 et Qt, on obtient la forme linéaire

t 1 1
== — eqll.4
Q I<2Q(-:2 + Qe ( q )

En tracant les courbes 1/Qe vs t, il est facile de calculer, par extrapolation, les valeurs

des constantes du pseudo-second ordre. Au vu des valeurs des constantes, nous pouvons dire

que le modele du pseudo-second ordre traduit de maniére efficace le processus d’adsorptions.

Avec :

e Qtet Q. : les quantités adsorbées aux temps t et a I’équilibre (mg/g).
e Ky, ko : constantes de vitesse du processus d’adsorption de pseudo-premier ordre et pseudo-
second ordre (g/mol.min).

e t: Temps de contact (min).
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11.7. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des représentations graphiques montrant comment la
quantité d'adsorbant retenu par unité de masse ou de volume varie en fonction de la
concentration en solution de l'adsorbat, a une température donnée. Ces courbes résultent
d'expériences ou des quantités spécifiques de solide sont ajoutées a des volumes de solution,
puis apres un temps de contact fixe, la concentration restante dans la solution est mesurée. La

quantité adsorbée peut étre calculée a l'aide de I'équation suivante [15] :
X \

E_ Qe_ (CO_Ce)E (quIS)

e Co: concentration initiale de soluté.

e C.: concentration de soluté a 1'équilibre (mg/ L).

e Q. : quantité de soluté adsorbé a 1'équilibre par unité de poids de 1'adsorbant (mg/ g).

e X : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre (mg) (X = (Co — Ce) * V).

e m : masse d’adsorbant (g).

e V :volume de la solution (L).
11.7.1. Classification des isothermes d'adsorption

Giles et al a été proposée quatre classes principales d'isothermes en phase aqueuse
connues sous les appellations d’isothermes de classe C (partition Constante), L(Langmuir), H

(Haute affinité), et S(Sigmoide).

S L H
a
=z
=
E ‘
3
—_— — — ) —

Concentration du soluté a I'équilibre dans la solution
Figure 11.4 : Classification des isothermes d'adsorption selon Giles et al [16]
s Classe C

Se caracterise par une partition constante entre la solution et le substrat jusqu'a un plateau.
La linéarité indique que le nombre de sites libres reste constant pendant I'adsorption. Cela

suggere que ces isothermes se forment lorsque les molécules de soluté peuvent modifier la
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texture du substrat en ouvrant des pores qui n'étaient pas initialement accessibles par le solvant
[16].

% Classe L

Présente une concavité vers le bas a faible concentration en solution, ce qui traduit une
diminution des sites libres au fur et a mesure de I'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque
les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. Il est souvent observé lorsque
les molécules sont adsorbées horizontalement, minimisant ainsi leur attraction latérale, ou

lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible [17].
% Classe H

Montre une partie initiale presque verticale, avec une quantité adsorbée importante méme a
une concentration quasi nulle du soluté dans la solution. Cela se produit lorsque les interactions
entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes. Ces isothermes sont
observées lors de I'adsorption de micelles ou de polymeres formés a partir des molécules de
soluté [17].

% Classe S

Présente une concavité vers le haut a faible concentration, favorisant I'adsorption ultérieure
d'autres molécules (adsorption coopérative) en raison des forces de Van der Waals. Ce
comportement est favorisé lorsque les molécules de soluté sont adsorbées verticalement,
comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel, et lorsqu'elles sont

fortement en compétition d'adsorption avec le solvant [18].
11.7.2. Modélisations des isothermes d’adsorptions

La modélisation de I'adsorption, qu'il s'agisse de systemes monocomposés simples ou
multicomposeés, implique généralement la représentation par des lois mathématiques plus ou
moins complexes de I'équilibre entre la phase fluide et le matériau adsorbant solide. Elle vise
également a quantifier le transfert de I'adsorbat de la phase fluide aux sites actifs de I'adsorbant,

tout en prenant en compte I'hydrodynamique du réacteur concerné [19].

11 s’agit de celles de Freundlich et Langmuir.
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11.7.2.1. Modéle de Freundlich

L’isotherme de Freundlich, également largement utilis€ pour décrire I'adsorption des
métaux sur des matiéres végétales [20]. Le modéle de Freundlich suppose que la surface de
I’adsorbant est hétérogéne avec une distribution énergétique non uniforme des sites
d’adsorption sur la surface. La forme non linaire de ce modele est exprimée par 1’équation

suivante [21] :
Qe = Kr X Ce (eqll.6)

e Q. :laquantité (mg) du soluté adsorbé par gramme (g) de solide.
e C.: la concentration du soluté a I’équilibre (mg/1).
e K : Constante de Freundlich qui exprime 1’affinité d’adsorption.

e 1/n: Constante de Freundlich qui traduit I’intensité d’adsorption.
Les constantes K et 1/n peuvent étre déterminées a partir de la forme linéaire suivante :
log Qe = % log C. + log Ky (eqll.7)
En tragant log Q. en fonction de log C., on obtient une droite de pente %et d'ordonnee
al'origine log K.
11.7.2.2. Modéle de Langmuir
Ce modeéle se base sur les approximations suivantes [21] :

» L'adsorbant posséde une surface idéalement uniforme, impliquant que tous les sites
d'adsorption présentent des propriétés d'adsorption équivalentes.
> Aucune interaction entre le soluté adsorbé et celui présent en solution n'est prise en compte.

» L'adsorption est restreinte a une seule couche moléculaire.

‘ T Solide avec N site d’adsorption

Figure 11.5 : Mode¢le d’adsorption de Langmuir
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C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de
I'adsorption des composés organiques en solution aqueuse. Nous résumons ci-dessous ses
principales caractéristiques. A une température constante, la quantité adsorbée Q. est liée a la
capacité maximale d'adsorption Qmax, a la concentration a I'équilibre C. du soluté et a la

constante d'affinité K. par I’équation [22]:

_ QKLC.
Qe = 1+(kl.Co)

(eqll.8)

Le modéle de Langmuir a été utilisé sous sa forme linéaire donnée par 1’équation ci-dessous

(eqll.9)

1i_ 1, 1 1
- wtar e

Avec :

e Q. : quantit¢ du soluté fixée par unité de masse de 1’adsorbant (capacité apparente
d’adsorption) (mg/g).

e Qm: quantité maximale du soluté fixée par unité de masse d’adsorbant(mg/g).

e KuL: constante d’équilibre caractéristique de 1’adsorbat, dépendant de la température et des

conditions expérimentales (I/mg)

En tragant 1/Q. en fonction de 1/Ce 0n obtient une droite de pente 1/(K..Qm) et d'ordonnée
a I’origine 1/Qm, cela permet la détermination des deux paramétres d'équilibre de I'équation Qm
et KL.

11.8. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

Un grand nombre de paramétres et de propriétés peuvent affecter 1’adsorption d’une

substance sur un support dont les principaux sont :
11.8.1. La température

La quantité adsorbée a I’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,
I’adsorption libere une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc

favorisée par les basses températures [18].
11.8.2. Le pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer

a la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. En effet, il
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agit aussi bien sur la charge0 HNB de surface du matériau que sur la répartition et la spéciation

des cations [23].
11.8.3. L’agitation

L'agitation peut impacter la répartition des molécules du soluté dans la solution,
favorisant ainsi une meilleure homogénéisation entre I'adsorbat et I'adsorbant de la suspension

et conduisant a une atteinte plus rapide de I'état d'équilibre [19].
11.8.4. Concentration de I’adsorbat

Pour les faibles concentrations de produits dissous le taux d’adsorption suit
généralement la loi de Freundlich, avec I’accroissement de la concentration, on observe parfois
que I’adsorption passe par un maximum puis décroit pour devenir négative mais il est difficile
de prévoir de fagon quantitative la variation de la vitesse d’adsorption en fonction de la

concentration de la substance dissoute [16].
11.8.5. Nature de I’adsorbant

Tout solide peut étre considéré comme adsorbant potentiel. Mais la capacité d’un
adsorbant varie d’un adsorbant a un autre. Par exemple des substances ayant une structure
spongieuse ou fortement poreuse ; ou celles qui sont finement pulvérisées (état de dispersion

élevée) constituent de bons adsorbant [24].
11.8.6. Nature de I’adsorbat
Elle est caractérisée par [24] :

v' Sa polarité : un soluté polaire aura plus d’affinité pour le solvant ou pour ’adsorbant le
plus polaire,

v Son poids moléculaire : la solubilité d’un polluant diminue avec 1’augmentation de la
masse moléculaire,

v" Sa structure moléculaire.
11.9. La thermodynamique d’adsorption

L’adsorption d’un composé chimique a la surface d’un solide est un équilibre

thermodynamique pouvant étre schématisé comme suit [25] :

SOIUtéaq —_p SOIUtéads .

> <
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Cet équilibre est caractérisé par une constante d’équilibre Kq donneée par la loi suivante :

C0—C,
Ce

Kd =

(eqll.10)

Avec :

e (o : concentration initiale en soluté.

e C.: concentration résiduelle a I’équilibre.

La variation de I’enthalpie libre d’un systéme subissant une transformation a température
et pression constantes est la différence entre I’enthalpie libre des produits (soluté adsorbé sur le

solide) et la somme des enthalpies des réactifs (solide + soluté).
Elle est exprimée comme sulit :

AG = AH — TAS (eqll.11)
Ou : AH : variation de I’enthalpie (J/mol).
AS : variation de I’entropie (J/mol.K).

La variation de I’énergie peut étre également exprimée en fonction de la constante

d’équilibre Ka.

AG = AG + RT InKa (eqll.12)
Sachant qu’a I’équilibre AG = 0, par conséquence :

AG = — RT InKa (eqll.13)

L’enthalpie libre est reliée a I’enthalpie standard d’adsorption et a I’entropie standard

grace ala formule suivante.

AG = AH — TAS (eqll.14)
On obtient alors :
_As_ oM
InKa= — = (eqll.15)

Les valeurs de AS° et AH® sont déterminées a partir du tracé de In Kda = (1/T)
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11.10. Les adsorbants

Tous les solides agissant comme adsorbant sont caractérisés par une structure
microporeuse qui leur confére une tres grande surface active de masse. Les adsorbants utilisés
dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit de nature minérale.
I1s sont employés tels quels ou apres un traitement d’activation ayant pour but d’augmenter leur
porosité [5].
Les adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitement des eaux sont présentées sur

la figure I1.6.

les zéolites: sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate
tridimensionnel de formule (AlO,M, nSiO,). Ils sont sous forme de poudre,
granulés ou extrudés.

les argiles activées: les argiles sont des aluminosilicates, ce sont des
produits naturels qui sont activées pour avoir de meilleures propriétés
adsorbantes.

les alumines: sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires
et hydrophiles, se sont des oxydes d'aluminums de formule Al,O,, ils sont
représentés par des solides blancs inodores insolubles dans I'eau. Ils ont une
surface spécifique de 300 m’/g.

les gels de silice: sont des hydroxydes de silicuim Si(OH)4 polymére
d'acide silicique préparé a partir de silicate de soduim. Il existe deux type de
gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles, et macroporeux, versatiles,
qui différent par la taille des pores comme le nom l'indique.

les charbons actifs: les charbons actifs sont de loin les adsorbants les
plus fabriqués et utilisés industriellement. Ils ont diverses appllications
notamment dans les domaines de purification de l'eau, et de l'air. Le pouvoir
d'adsorption des charbons actifs est attribué a la porosité, la surface
spécifique, et les groupements fonctionnels de surface.

Figure 11.6 : Les principaux adsorbants [5]

11.10.1. Types d’adsorbants

Récemment [’utilisation des adsorbants naturels (figure I1.7) porte une importance
notable d’apreés les chercheurs [26]. L'utilisation de fibres naturelles, en particulier vegétales,
comme matériaux de décontamination présente deux principaux avantages. Tout d'abord, ces
fibres sont largement disponibles a un colt abordable. Ensuite, leur valorisation permet de

réduire les impacts environnementaux par rapport aux composites conventionnels. En effet, les
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fibres végeétales sont des matiéres premieres renouvelables, biodégradables, émettant peu de
dioxyde de carbone (CO2) et nécessitant peu d'énergie pour leur production. Dans les pays peu
industrialisés, ces fibres constituent donc une alternative économique et écologique aux fibres

synthétiques conventionnelles, qu'elles soient minérales ou polymériques.
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Figure 11.7: Différents types de fibres végétales

Depuis longtemps, plusieurs études sont consacrées a I’utilisation des différents
matériaux lignocellulosiques. Ces dernieres années, les fibres de Luffa cylindrique comme étant
un adsorbant naturel ont bénéficié d’une importante crédibilité dans les procédés de traitement
des eaux pour I’élimination des différends substances (métaux lourds, substances organiques,

colorants...etc)

11.10.2. Le charbon actif

Les charbons actifs sont des premiers matériaux adsorbants utilisés industriellement. ils
sont des produit carbonés dotés d’une structure poreuse et fabriqués a partir de matieres
organiques d’origine (végétal, animal ou minérale), les matieres plus employées : bois, les
noyaux de différents matériaux, résidus de pétrole, huile ou toute matiere végétale pouvant se
carboniser [27], comme par exemple la luffa cylindrique sont largement utilisés en raison des
grandes surfaces spécifiques, ayant un bon rapport qualite-prix , avec des techniques de
préparation simplifiés et des propriétés absorbantes optimisées.
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11.10.3. Le luffa cylindrique

11.10.3.1. L’origine du luffa

L’utilisation de la Luffa comme plante industrielle a débuté au Japon entre 1890 et 1895,
suite a la découverte de I’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. Le luffa originaire de la bande
tropicale d’Asie est une culture traditionnelle a usage alimentaire, officinal et ornemental dans
certains pays comme I’Inde, la Malaisie, le Japon et le Moyen Orient. Longtemps, ses fruits

étaient utilisés comme « éponge végétale » [28].

La Luffa est une plante herbacée annuelle de la famille des cucurbitacées. Il existe deux
principales especes cultivées de Luffa : la Luffa acutangula, également appelée gombo chinois,
dont le fruit non mar présente des arétes longitudinales et est consommeé comme courge d'éteé,
et la Luffa aegyptiaca, connue sous le nom de courge lisse ou d'éponge, dont le fruit mar est

principalement utilisé pour fabriquer des éponges pour les soins de la peau et le nettoyage [29].
11.10.3.2. Description de la plante :

La Luffa cylindrique (syn Luffa Aegyptica) couramment appelée sponge gourd, smooth
Loffa, loofah sponge, fait partie de la famille des cucurbitacées. C'est une vigne courante avec

les feuilles arrondies et les fleurs jaunes. C'est une plante herbacée [30].

A : Luffa cylindrique B : Fruit sec de Luffa cylindrique

Figure 11.8 : Luffa cylindrique

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
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principalement composee de cellulose 60%, d'hémicellulose 30% et de lignine 10%, c’est
pourquoi elle s'appelle un matériau ligno-cellulosique. 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 [31].

11.10.3.2.1. Propriétés physiques

e

» Une densité comprise entre 0,7 et 0,86.

X/
°e

Un touché rigide et désagréable.

% Jaunissement aux tempeératures élevées (120°C).

R/
A X4

Bralent plus au moins rapidement [32].

11.10.3.2.2. Stabilité chimique de la Luffa

La Luffa a angles peut étre stockée jusqu'a 2 a 10 semaines a 12°C [33].
» Action des acides

Les concentrés d'acide chlorhydrique et phosphorique détruisent les cordes de la Luffa a

température ambiante. L'acide nitrique concentré transforme la cellulose en nitrocellulose.
» Action des oxydants

Les oxydants (agent de blanchiment, peroxyde d'hydrogene) a faible concentration
détruisent les colorants existants dans les fibres des cordes de Luffa et sont utilisés pour son

blanchiment.

11.10.3.2.3. Propriétés chimiques

*

K/
*

Les fibres traitées avec la solution de NaOH permettent d’épurer la cellulose en enlevant

les autres constituants présents telle que la lignine dans les fibres.

% Les acides chlorhydrique et phosphorique concentrés détruisent les fibres a température
ambiante, et ’acide nitrique concentré transforme la cellulose en nitri-cellulose.

% Les Oxydants (agent de blanchiment, peroxyde d’hydrogéne, EDTA, . . ..) a basse

concentration, détruisent le colorant et élimine la lignine présente dans les fibres. A des

concentrations élevées, ils dégradent les tissus des fibres de Luffa cylindrique [31].
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11.10.3.3. Utilisation de la luffa
a. Utilisation domestique

Le réseau de fibre aprés séchage peut &tre employé comme éponge pour la salle de bains
(Figure 11.9) et le nettoyage des casseroles, vitres et verres. La Luffa est également utilisée
comme filtre et dans la fabrication de produits chimiques purgatifs en raison de son réseau
compact de fibres étroites, qui lui confere une grande élasticité, la rendant utile dans de

nombreux produits tels que les filtres, les matériaux d'emballage et les paniers [34].

Figure 11.9 : Utilisation du luffa comme produit de toilette.
b. Utilisation pharmaceutique

Dans les diverses pharmacopées traditionnelles brésilienne, les feuilles fraiches (en
emplatre) 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 une utilisation
en homéopathie (formule homéopathique en association avec d'autres composants) dans le

traitement des sinusites aigués [34].

i

Luffa

comp.-Heel
< =

Figure 11.10 : Utilisation du luffa comme produit pharmaceutique.
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c. Utilisation Médicale et biologique

La plante est tonique, émétique et diurétique et actif dans le traitement de 1’asthme et
les maladies de peau. Elle est utilisée intérieurement pour le rhumatisme, mal de dos,
I’hémorragie 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 [35].

Figure 11.11: Utilisation du luffa comme médicament.
d. Utilisation Cosmétique :

Enfin, la chair de ce fruit peut étre broyée pour obtenir de la poudre de luffa. Celle-ci
est alors ajoutée a certaines formulations cosmétiques afin de créer des savons solides aux
propriétés exfoliantes. Chez Pachamamali, nous intégrons cet ingrédient dans le savon exfoliant
végan Nour (ici). Associé a I’huile de ricin, le beurre de karité et I’huile de sachainchi, ce savon
fabriqué par saponification a froid adoucit 1’épiderme, préserve 1’élasticité de la peau et exfolie
en douceur. Au contact de I’eau, il s’émulsionne facilement et vous offre une mousse légere et

onctueuse, qui préserve tous les bienfaits du luffa [35].
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11.10.3.4. Choix de la Luffa cylindrique comme matiere premiere

La Luffa cylindrique se compose principalement de la cellulose, des hémicelluloses et de la

lignine dont chacun de ces composants influencent son caractere adsorbant.
1. Cellulose

La structure de cellulose se compose de I'unité monomérique d'un b-D-glucopyranose lié
par la tringlerie 1,4-glucosidic (Figure 11.13). La cellulose est un matériau biodégradable,
renouvelable, peu couteux et de faible densité. C’est un homopolymere fortement fonctionnel,
a chaines lin€aire, caractérisée par d’hydrophobicité, de chiralité, et de sa grande capacité de
modification chimique [36]. De plus, le réseau de de Luffa cylindrique montre la structure
microspongieuse contenant entre 200 et 500 fibres micro-cellulaires menant au volume
accessible élevé pour cela, en raison de sa structure unique, la Luffa Cylindrique a été employé

comme adsorbant efficace [37].

A~
HO
/O.l/f\ —0

/

HOH,C
<t Motif glucose —» .
Extrénuté
Extrénuté reductrice

non réductrice < Motif celloblose————

Figure 11.13 : Structure de la cellulose [36]
2. Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont un des trois composants principaux de la biomasse
lignocellulosique, 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 KOH1M) et leur insolubilité dans 1’eau. Les hémicelluloses sont définies
structurellement comme des polysaccharides dont le squelette est composé de résidus p-(1,4)-
D-pyranose, ou 1’04 est en position équatoriale (Figure 11.14). De courtes chaines latérales sont

fixées sur le squelette [38].
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Au sein de la paroi cellulaire végétale, les hémicelluloses sont un groupe hétérogéne de

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 I’autre, par liaison hydrogéne, et dans ce sens sont des glycines

assurant une réticulation [38].

Hi Hi
1 1 1
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[ (] 2
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_1H

_H

Figure 11.14 : Structure de I’hémicellulose

3. Lignine

Groupe des substances végétales complexes, hautement polymeérisées, imprégnant les

parois cellulosiques des cellules des tissus lignifiés. La lignine se trouve principalement

localisée dans les structures intercellulaires et fournit la cohésion aux matériaux ligneux. Elle

leur confére une résistance mécanique accrue, mais limitant leur élasticité.

La ligninere

présente environ 25 % du poids du bois sec et 10 % de la composition de Luffa [36].
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Figure 11.15 : Structure de lignine

La composition massique des différents composants de la Luffa Cylindrique est résumée

dans le tableau I1.2ci-dessous :
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Tableau I11.2: Composition chimique des fibres de Luffa Cylindrique [32].

Composant Fraction massique
Cendre 0,7+0,2
Extractifs 31+05
Lignine 152+10
Cellulose 65,5+0,5
Hémicellulose 175+0,5
Holocellulose 831

11.11. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons définir I’adsorption comme étant essentiellement
une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la chimisorption on a aussi
détaillé le mécanisme et cité les différents facteurs influencant. Nous avons presenté aussi les
différents types d'isotherme d’adsorption et exposé les modeles les plus utilisés pour illustrer

ces isothermes. Enfin on a présenté la thermodynamique de 1’adsorption.

L’utilisation de bio-adsorbants dérivés de fibres végétales (comme la luffa cylindrique)
dans I'adsorption offre une solution économique et écologique pour éliminer les polluants de
I'environnement et est une technique efficace et durable pour le traitement des eaux usées. Leur
abondance, faible co(t, caractere renouvelable et biodégradable en font des alternatives

attrayantes aux materiaux synthétiques.
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Chapitre 111 Matérielle et Méthode

[11.1. Introduction

Ce chapitre expose la nature et les propriétés des matériaux et les réactifs utilisés, la
procédure et le protocole expérimental concernant les tests de dépollution de I’eau contaminée
par le bleu de méthyléne. Les méthodes d’analyse sont aussi détaillées.

I11.2. Le But

L’objectif de notre étude est 1’exploitation des sous-produits naturels de notre pays en
charbon actif. A cet effet, la valorisation du luffa cylindrique en produits finis industriellement
exploitables a été étudiée. Par ailleurs, I’étude de I’efficacité du charbon actif obtenu & partir du
luffa pour améliorer la capacité d’adsorption et élimination d’un colorant textile dans 1’eau a
été testée.

111.3. Produits et matérielles utilisés

e Verreries diverse (fioles, pipette, e L’cau distillée.
erlenmeyer, bécher, barreau ...). e Hydroxyde de sodium (NaOH).
e Etuve(memmert). e Hypochlorite de sodium 12°
e pH-metre. e Acide chlorhydrique (HCI).
e Four a moufle. e Le chlorure de sodium (NaCl).
e Balance électrique. e Acide nitrique (HNO3).
e Agitateur magnetique chauffant. e L’acide phosphorique (H3PO4).
o Papier filtre. e L’acide sulfurique (H2SO4).
e Spectrophotometre UV-VISIBLE e Le bleu de méthyléne (BM).
(Cintra)

e Spectroscopie IRTF (BRUKER)
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< pH-metre
Nous utilisons ce dispositif pour mesurer I'acidité ou I’alcalinit¢ de la solution pour
confirmer I'effet de ce facteur dans I'étude expérimentale.

Figure 111.1. pH- metre.
% Agitateur magnétique chauffant
Ce dispositif permet de mélanger ou de mélanger particulierement rapidement a une

température particuliére que nous contrélons.

Figure 111.2. Agitateur magnétique chauffant.
¢ Spectres d’absorption en UV- visible
L’analyse par cet instrument s’appuie sur le fait que toute solution colorée traversée par un
faisceau de lumiére laisse passer une fraction de lumiére incidente, la quantité de lumiere

absorbée est proportionnelle a la concentration du composé coloré recherché.
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Figure 111.3. Spectrophotométre UV visible (Cintra).

> Laloi de Beer — Lambert, Lorsqu'un faisceau de rayonnement monochromatique incident

d'intensité lo traverse une substance colorée, de I'énergie est absorbée, ce qui entraine une
diminution de l'intensité du faisceau émergent I. Cette absorption suit la loi de Beer Lambert

qui s’exprime comme sulit :

DO =log==ExLx*C (eqlll.1)

DO = (DO)lue = dilution (eqlll.2)

Avec :

DO : densité optique.

I et |, : intensité du faisceau de lumiere monochromatique de longueur d’onde A a I’entrée
et a la sortie de la cellule de référence.

L : épaisseur de la cellule de référence (cm).

C : concentration de I’élément recherché (mg/l ou mol/l).

€ : coefficient d’extinction molaire (I/mg cm ou l/mole cm).

> La capacité d’adsorption du colorant bleu de méthylene a été calculée en utilisant la
formule suivante :
\%
qe = (Co—Co) (eqll3)
Avec :

gt : La quantité adsorbée a I’instant t (mg/g).

Co : La concentration initiale en colorant (mg/1).

C. : La concentration en colorant a I’instant t (mg/1).
V : Le volume de la solution (ml).

m : La quantité de 1’adsorbant en solution (g).
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» Le rendement d’élimination Ou encore par la détermination du taux d’élimination du

colorant, noté R et exprimé en pourcentage (%), il est défini par :

R(%) = =25 100 (eqlll.4)

Ou:
e Co: Concentration initiale du colorant (mg/l).

® Ce: Concentration du colorant a I’instant t (mg/1).

+« La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ou spectroscopie IRTF

Est une technique utilisée pour obtenir le spectre d'absorption, d'émission, la
photoconductivité ou la diffusion Raman dans l'infrarouge d'un échantillon solide, liquide ou

gazeux.

Figure I111.4. Spectroscopie IRTF (Bruker)

111 .4. Adsorbats et Adsorbants

111.4.1. Adsorbats

Les adsorbats utilisés comme polluants dans cette étude sont :

> Le Bleu de Méthyléne (BM), qui est un colorant cationique, il est utilisé dans plusieurs
applications.

>  Les majeures caractéristiques physico-chimique du BM sont résumés dans le tableau

I11.1. Les marques ainsi que les caractéristiques sont présentées en annexe.
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Tableau 111.1: Caractéristiques physico-chimiques du I’adsorbas utilisées.

Nom Usuel Bleu de Méthyléne
(BM)

Structure O A A A CH

chimique : l}l S N :

o O o

Formule chimique

C16H18CIN3S

Masse moléculaire 319.86 g/mol
Solubilité dans I’eau 40g/la20°C
Amax(nm) 664
Point de fusion 190 °C

111.4.2. Adsorbant

L’adsorbant utilisé est le charbon actif obtenu & partir du luffa cylindrique (de la région
de Chlef). Leurs caractéristiques physico-chimiques ont été déja présentées dans le chapitre 1.

I11.4.3. Préparation de I’adsorbant
Des quantités d’adsorbant ont été préparées en vue de la réalisation des essais

d’adsorption des colorants en solution aqueuse. Apres avoir découpé grossierement la Luffa en

morceaux on suit les étapes suivantes :
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Lavage a I’eau du robinet

\ 4

[ Lavage a I’eau distillé puis ]

L’hydroxyde de sodium ]

l

D’hypochloxite de sodium J

[ Lavage a 1’eau distillée chaud puis }

\ 4

< On divise la quantité du luffa en deux >

/\.

HNOs+H3PO4 pendant 24h puis HNO3+H2SO4 pendant 24h puis
lavage avec I’eau distillée lavage avec I’eau distillée

| {5

!

Séchage et carbonisation a 300 °C Séchage et carbonisation a 300 °C
dans un four a moufle dans un four a moufle

l

Lavage avec Na2COs puis lavage a Lavage avec Na2COs puis lavage
P’eau distillée a ’eau distillée

| |
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Séchage sous 105 °C pendant 24h

Séchage sous 105 °C pendant 24h

Broyage

Broyage

Figure 111.5. Organigramme de la préparation du charbon du luffa cylindrique

I111.4.4. Préparation des polluants artificielles (les adsorbats)

La solution de colorant organique utilisée BM est préparées a des concentrations

différentes. La méthode consiste a préparer une solution mére de concentration égale a 1 g/L a

partir de quelle nous avons prépare, par dilutions successives, des series de solutions filles de

concentrations variées.

Figure 111.6. Solution mere de BM.
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I11.4.4.1. Courbe d’étalonnage

Pour obtenir les courbes d’étalonnage des composés étudi€¢ BM nous avons préparé une
solution mére de pour chaque colorant. A partir de cette solution mére, nous avons préparé par
dilutions successives, une série de solutions de concentrations connues. Ces solutions sont
ensuite, analysées a 1’aide du spectrophotomeétre UV pour établir une courbe d’étalonnage.
I11.5. Protocole expérimentale

Les deux charbons préparés LC1(AP) et LC2(AS) ainsi que la luffa brute LCB ont été
utilisées au cours de cette étude d’adsorption.
111.5.1. pH de point de charge nulle (pHpzc)

pH du point de charge nulle est un paramétre treés important qui donne une explication
chimique du phénomene d’adsorption. Elle représente la valeur de pH pour laquelle la charge
nette de la surface des adsorbants est nulle. Dans cette étude, le pHpzc a été déterminé par la
méthode de premiere bissectrice. Pour déterminer le pHpzc on place 50 ml de NaCl (0.1M)
dans des flacons fermés et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par addition
de solution de NaOH ou HCI (0.1M a I’aide d’un pH-métre). Ensuite, on ajoute a chaque flacon
50 mg d’échantillon de matériau a caractériser (notre adsorbant luffa carbonisée). Les

suspensions doivent étre maintenues en agitation, a température ambiante, pendant 24 h, et le

pH final est alors déterminé.

Figure 111.7. Expérience du pH de point de charge nulle
111.5.2. Effet de la masse d’adsorbant
Pour étudier I'effet de la masse d’adsorbant sur 1'adsorption, on prépare 8 échantillons
d’une solution de BM de concentration 20 mg/1 et un volume de 20 ml, avec différentes masses
de charbon (0.04 ; 0.06 ; 0.08 ; 0.01 ; 0.12; 0.14 ; 0.016; 0.2g), sous une agitation magnétique
300 tr/min avec une température ambiante pendant 30 minute, le pH des solutions mesuré égal
a 7. Apres la separation par centrifugeuse le filtrat est analysé par le spectrophotometre UV

visible.
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Figure 111.8. Expérience d’effet de la masse d’adsorbant

111.5.3. Effet de la concentration de I’adsorbat

Nous étudions I'effet de la concentration de 1’adsorbat sur 1’adsorption. Nous préparons
8 ¢échantillons d’une solution de BM de concentration (10 ; 20 ; 30 ; 40 ; 50 ; 60 ; 100 ; 150
mg/l) et un volume de 20 ml ; sous une agitation magnétique 300 tr/min et la température
ambiante. La meilleure masse de charbon adsorbé et temps de contact des expeériences
précedentes. A la fin de la réaction On mesure 1’absorbance de la solution pour les différentes

concentrations.

Figure 111.9. Expérience d’effet de la concentration de I’adsorbat

111.5.4. Effet de pH

Pour étudier l'effet de pH sur le phénomene d'adsorption nous préparons 5 échantillons
d’une solution de BM, un volume de 20 ml, chaque échantillon est réalisé pour différent pH (3

:6;7;8;11). On gardon les autres paramétres constants.
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Figure 111.10. Expérience d’effet de pH

111.5.5. Effet de temps de contact

Pour définir le temps de contact nécessaire de I'adsorption du Bleu de Méthylene sur
charbon nous mettons 5 béchers pour chaque colorant de différentes concentrations, chaque
bécher contient la masse idéale de charbon avec un volume de 300 ml de solution du polluant.
On mesure 1’absorbance des échantillons pour des différents intervalle de temps (2 ;5; 8 ; 11;
15;20;25;30;35;40;50;60;70;90 min).

Figure 111.11. Expérience d’effet de temps de contact

111.5.6. Effet de la température

Pour étudier I'effet de la température sur le phénomeéne d'adsorption nous préparons 5
échantillons d’une solution de polluant (adsorbats BM) et différents concentration initiales
(50 ;75 ;100 ;125 ;150 mg/l) et un volume de 20 ml avec différente température du milieu
réactionnel (10 ; 35 ; 45 ; 55 °C) pendant une heure et pH=7.
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Figure 111.12. Expérience d’effet de la température






Chapitre 1V Résultat et Décussions

IV.1. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de montrer et d’interpréter les résultats expérimentaux. En
effet, comme mentionné auparavant, le programme expérimental réalisé a considéré 1’étude de

I’adsorption du BM sur les deux types de Luffa Cylindrique carbonisées et la luffa brute.

Pour une étude expérimentale a été menée considérant la caractérisation des supports
ainsi que I’influence de quelques paramétres tels que la masse des matériaux biosorbants, la
concentration initiale des colorants, le pH de la solution sont examinés, le temps de contact, la

température.
IVV.2. Caractérisation des adsorbants

IV.2.1. Analyse Spectroscopie Infrarouge & Transformer de Fourrier FTIR

Le spectre Infra-Rouge a Transformé de Fourier (FTIR) des LCB est présenté dans les
Figure IV.1
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[
_.(E _
S 0.85
[
©
~  o.80-4

0.75 -

0.70 -
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Figure IV.1. Le spectre FTIR de laLCB
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Tableau IV.1 : Groupements fonctionnels de I’IR appliquée sur LCB

La fréquence Groupements fonctionnels

cmt

559 C-OHet C-O

1029 Vibrations d'étirement de C-O et C-OH.

1164 C-0-C

1247 Le stretching C-O du groupe acétyle dans I'némicellulose.
1368 et 1319 Liaisons CH et C-O dans le noyau aromatique des polysaccharides.

1423 Correspond au pli aromatique CH dans la lignine.

1613 Correspond aux vibrations d'étirement du C=C des carbonyles

conjugués.
1731 C=0 vibration
2900 Vibrations caractéristiques de CH et CH2 dans la cellulose et
I'némicellulose.
3336 Attribué au groupe hydroxyle OH.

Le spectre Infra-Rouge a Transformé de Fourier (FTIR) des LC1(AP) avant et apres

I’adsorption est présenté dans les Figure IV.2
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0.60 H
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Figure IV.2. Le spectre FTIR de la LC1(AP) aprés 1’adsorption de BM
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Tableau V.2 : Groupements fonctionnels de I’IR appliquée sur LC1(AP) avant et aprés

I’adsorption

La fréquence cm Groupements fonctionnels Avant | Apres I’adsorption du BM
I’adsorption

760 C-OH Augmentation
1022 P-Oet C-O Augmentation
1105 P-O-C et P=0 Augmentation
1204 C-O0 Augmentation
1589 Cc=C Augmentation
1703 C=0 Diminution

3220 OH Augmentation

Le spectre Infra-Rouge a Transformé de Fourier (FTIR) des LC2(AS) avant et apres

I’adsorption est présenté dans les Figure IV.3

transmitance

0.98
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Figure IV.3. Le spectre FTIR de la LC2(AS) apres I’adsorption de BM
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Tableau 1V.3 : Groupements fonctionnels de I’IR appliquée sur LC2(AS) avant et aprés

I’adsorption

Groupements fonctionnels Aprés I’adsorption du
La fréquence cm Avant I’adsorption BM
760 C-OHetC-O Diminution
1204 C-O Diminution
1589 C=C Diminution
1703 C=0 Diminution
3220 OH Augmentation

1V.2.2. pH de point de charge nulle (pHpz)

La figure I'V.3 montre 1’évolution de ApH en fonction du pHi. Le principe de cette méthode

consiste, a la fois, a tracer la courbe ApH= f (pHi) et a déterminer le point d’intersection entre

la courbe et ’axe des abscisses ou ApH est nulle ce qui représente le point de la charge nulle

(PHpzc).

ApH

—e—LCB
LC1(AP)
LC2(AS)

Figure 1V.4. Détermination de pHpzc de LC1(AP) ; LC2(AS) et LCB.

L’examen de cette courbe indique clairement que le point d’intersection entre la courbe

obtenue et 1’axe des x correspond au pHpzc de notre matériau. D’apres les figures (IV.3), la

valeur du pHpzc obtenue par cette étude est égale & 8.8 ; 6.4 et 6.5 respectivement pour LCB ;

LCL(AP) et LC2(AS).



Chapitre 1V Résultat et Décussions

Le pHpzc de la Luffa brute (LCB) égale 8.8, cela veut dire qu’a pH inférieure a 8.8 la surface
est prédominante par les charges positives or a pH supeérieur elle est chargée négativement cela
se vérifie par d’autres travaux effectués auparavant.

IV.3. Courbe d’étalonnage

Les résultats de la variation de I’absorbance en fonction de la concentration sont

représentes dans la figure 1V.2.

(a)
y=0,3771x+0,0584
2.5 .
8 2 o
S 15
o]
[ ( 4
2 1! o
<05 ¢
0
0 2 4 6 8

Concentration (mg/l)

Figure IV.5. La Courbe d’étalonnage de Bleu de Méthyléne

IVV.4. Etudes paramétriques
1IV.4.1. Effet de la masse d’adsorbant

L’effet de la masse d’adsorbant sur la capacite d’adsorption a ¢té¢ étudié avec des
conditions opératoire constante. La figure 1V.4 représente les résultats sur ’effet de la masse

sur I’adsorption du bleu de méthylene.

102
100 —o—LC2(AS)

98 LC1(AP)
96

94 LCB

92
90
88
86
84
82
80
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

Rendement %

masse (g)

Figure 1V.6. Influence de la masse sur I’adsorption du BM
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Nous remarquons d’apres la figure 1V.4 une augmentation de I’efficacité lorsque la
masse d’adsorbant introduit augment. Pour une masse de 0.08g de LC1(AP) le rendement
maximal atteint 97.30%, et pour une masse de 0.1g de LC2(AS) le rendement maximal atteint
99.25%, et un rendement maximal de 96.93% pour une masse de 0.16 g de LCB, et ces quantités
ont été choisies pour les étapes suivantes de cette étude. La diminution de la quantité absorbée
peut étre expliquée par I’encombrement et la non-saturation des sites d’adsorption.

1VV.4.2. Effet de la concentration initiales

L’effet des concentration initiales en colorants a été étudié. Les résultats obtenus sont

représentés dans la figure 1V.8.

e Masse de I’adsorbants : 0.08 g de LC1(AP) ; 0.1g de LC2(AS) et 0.16 de LCB

100.5
—e—LC2(AS)

100 A
99.5 / ’\ LC1(AP)
9 LCB
98.5 TN
o8 \
97.5
97
96.5
96

95.5
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Rendement %

Concentration (mg/l)

Figure 1V.7. Influence de la concentration initiales sur 1’adsorption du BM

D’apres la figure IV.5, il ressort de ces résultats que le BM est plus fortement adsorbée
a des concentration moyennes, et I’on obtient un rendement maximal de 99,80% pour une
concentration initiale de 30 mg/l sur LC1(AP) et un rendement maximal de 99.90% pour une
concentration initiale de 40 mg/l sur LC2(AS). Par ailleurs, on obtient un % maximum de

98.46% pour une concentration de 20 mg/l en utilisant la LCB.
I\VV.4.3. Effet de pH

L'effet du changement de pH sur la quantité adsorbé a été étudié en changeant le pH de

3 a11. Les conditions opeératoires sont comme suit :

e Masse de I’adsorbants : 0.08 g de LC1(AP) et 0.1g de LC2(AS)
e Concentration initiale en colorant de 30 mg/l pour AC1(AP) et de 40 mg/l de AC2(AS)
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Figure IV.8. Influence de pH sur I’adsorption du BM

D’aprés la figure IV.6. Nous observons une augmentation significative du rendement
d'adsorption dans la gamme de pH étudiée jusqu'a la valeur pH égal a 7 pour chacun des
LC1(AP) et LC2(AS).

IV.4.4. L’effet de temps de contact

Les figures 1V.7 ; 1V.8 et 1V.9 représentent les résultats de I’effet du temps de contact sur
I’adsorption du bleu de méthyléne BM a des différentes concentrations sur les différents
supports.
e Masse de I’adsorbants :0.08 g de LC1(AP) ;0.1g de LC2(AS).
e pH=7
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Figure IV.9. Influence du temps de contact sur 1I’adsorption du BM sur LC1(AP) [a] ;
LC2(AS) [b] et LCB [c].

Selon la figures 1V.9, nous pouvons constater que les courbes sont constituées de deux
parties :

< 1% partie : il y a une augmentation rapide du rendement d’¢élimination de BM. Cela
signifie qu’il y a une fixation de composé organique a la surface de 1’adsorbant et
correspondant au transfert de masse externe qui est rapide.

< 2™ partie : on observe qu’il y a une augmentation lente du rendement d’élimination de

BM cela signifie qu’il y a un transfert de masse interne de 1’adsorbat, ceci correspond

généralement a un phénomene de diffusion dans la pores interne de 1’adsorbant.

IV.4.5. Effet de la température

L’effet des températures sur la capacité d’adsorption BM sur LC2(AS) a été étudié. Les
résultats obtenus sont représentés dans la figure 1V.10.
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Influence de la température sur la capacité d’adsorption de BM sur LC2(AS)

D’aprés la figure IV.10, les résultats indiquent que l'adsorption s'est améliorée par

I'augmentation de la température jusqu'a 55C° pour le BM. Cela signifie que la température a

favorisé I'énergie cinétique des molécules et par conséquent leur diffusion vers la surface du

charbon

IV.5. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Dans le but d’examiner le mécanisme du processus d’adsorption, des modéles cinétiques sont

considérés pour analyser les résultats expérimentaux, les modéles utilisés sont :

IV.5.1. Modéle de pseudo premier ordre

° Qt
° Qe
[ ] Kl

In(Qe — Qv) = InQ. — kyqt

: capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

: capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).

IV.5.2. Modeéle de pseudo deuxieme ordre

t 1 1
— = 5 + J—
Qt KZQe e

Avec : K; : constante de vitesse (g/mg.min)..

(eqlV.1)

(eqlV.2)

: constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre (L/min).

Apres Dinterprétation des graphes In (Q.-Q;) =f(t) pour le premier ordre et t/Q=f(t) pour le
deuxiéme ordre on obtient les résultats présentés sur les tableaux (1V.4, 5 et 6) suivant :
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Tableau IV.4. Constantes cinétiques d’adsorption de BM sur la LCB

LCB Pseudo-ordre 1 Pseudo-ordre 2

Colorants Concentration | Qe Qe K1 R? Qe K2 R?
(mgll) (Exp) | (cal) | *10"-4 (cal)

BM 20 2,461 | 0,10 |-3.755 | 0.2797 |2,457 |2846 |1

Tableau IV.5. Constantes cinétiques d’adsorption de BM sur la LC1(AP)

LC1(AP) Pseudo-ordre 1 Pseudo-ordre 2
Colorants | Concentration | Qe | Qe(cal) | Ku R? Qe K2 R?2
(mg/l) (exp) *10M-4 (cal)
BM 30 7,485 | 0,449 | -2,82 |0.5143 | 7,396 | 0,746 | 0.9999
100 24,663 | 0,258 1,31 | 0.0394 | 23,64 | -0,203 | 0.9978
150 35,924 | 1,858 | -0,94 | 0.0745 | 34,01 | -0,125 | 0.9975

Tableau 1V.6. Constantes cinétiques d’adsorption de BM pour les LC2(AS)

LC2(AS) Pseudo-ordre 1 Pseudo-ordre 2
Colorants | Concentration Qe Qe K1 R? Qe K2 R2
(mg/l) (exp) | (cal) | *107- (cal)
4
40 7,992 | 0.219 | -5,133 | 0.5965 | 7,993 | 1,009 1
BM 100 19.688 | 0.582 | -0,611 | 0.0883 | 19,19 | -0,904 | 0.9998
150 29,329 | 0932 | -0,4 |0.0167 | 28,49 | 17,6 | 0.9996




Chapitre 1V Résultat et Décussions

D’apres ces résultats, on constate que la cinétique d'adsorption des colorants pour les
différentes concentrations sur les adsorbants LCB ; LC1(AP) et LC2(AS) est obéit au modele

pseudo-deuxiéme ordre.
IV.6. Modélisations des isothermes d’adsorption

Nombreux sont les modeles théoriques développés pour décrire les isothermes
d'adsorption. Dans ce travail, nous nous intéresserons seulement aux modeles de Langmuir et

Freundlich, les modeles les plus simples et les plus répandus.

IV.6.1. Application du modele non linéaire de Langmuir

Qe — Qm-K1.Ce
1+(K;.Ce)

(eqlV.3)

Avec :

e Qe: quantité d’adsorbat par unité¢ de masse de l'adsorbant a 1'équilibre (mg/g),
e Qm: capacité d'adsorption maximale (mg/g),
e C¢: concentration a I’équilibre (mg/1),

e K : constante relative a I’énergie d’adsorption.
1V.6.2. Application du modéle non linéaire de Freundlich
Qe= K x C'"  (eqIV.4)

Avec :

e K, n: constantes de Freundlich (dépendent respectivement de la nature de I'adsorbat et de
I’adsorbant).

Aprés I’interprétation des graphes Qe en fonction de Ce on obtient les résultats qui sont

regroupés dans les tableaux suivant :

Tableau I1V.7. Principaux paramétres caractérisant les deux isothermes d’adsorption

de BM sur le LCB

Langmuir Freundlich
Colorants Qmax KL R? Kt n R2
BM 13,55016 0,73716 0,99492 5,55076 1,52177 0,98529
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Résultat et Décussions

Tableau IV.8. Principaux paramétres caractérisant les deux isothermes d’adsorption de BM

sur la LC1(AP)

Langmuir Freundlich
Colorants Qmax KL R? Kt n R?
BM 43,04783 0,85778 0,88833 17,03424 | 2,36225 0,88146

Tableau IV.9. Principaux paramétres caractérisant les deux isothermes d’adsorption

de BM sur la LC2(AS)

Langmuir Freundlich
Colorants Qmax KL R? Kt n R?
BM 29,59567 2,43546 0,83317 17,36435 | 2,43899 0,89259

Au vu des valeurs obtenues des R?, nous pouvons conclure que le modéle de Langmuir
décrit mieux 1’adsorption du BM par le LCB, alors que le modéle de Freundlich est mieux
adapté pour 1’adsorption dans tous les colorants sur la LC2(AS). Et pour LC1(AP) le modéle

de Langmuir décrit mieux I’adsorption du BM.

Cela suggere que I’adsorption de BM est une adsorption multicouche pour le modéle de
Freundlich et monocouche pour le modéle de Langmuir.

IV.7. Thermodynamique d’adsorption

A partir de I’effet de la température, on peut calculer les parametres thermodynamiques
spécifiques au processus d’adsorption étudié : 1’énergie libre (AGP), L’enthalpie (AH?) et

I’entropie (AS®) a l'aide des équations suivantes :
AG° = —RTInK, (eqlV.5)

Ci—Ce
K, =
d Ce

(eqlV.6)

Les constantes et les valeurs du coefficient de corrélation (R?) d’aprés les résultats
obtenus a partir du trace du graphe de In Kq = f (1/T) sont regroupées dans le tableau suivant
V.7 :
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Résultat et Décussions

Tableau I1V.10. Représentation des parametres thermodynamique sur la LC2(AS)

Ci AS° AH? AG? (kJ/mol) R2
(mg/l) | (I/mol.K) | (kJ/mol)
298 K 308 K 328K

10 188,378 44,622 -10,928 -11,693 -14,746 0,833

20 55,426 4,332 -12,014 -12,619 -12,883 0,9511

30 105,537 15,350 -15,692 -16,371 -17,819 0,8396
BM 40 75,001 5,293 -16,838 -17,097 -18,360 0,2671

50 221,343 51,210 -13,206 -16,790 -17,571 0,8139

100 152,919 35,006 -10,097 -10,688 -13,198 0,8136

e Toutes les valeurs de I'énergie libre AGP sont des valeurs négatives pour chacun des BM ce
qui prouve que le processus d’adsorption est spontané. De plus, les valeurs AG® diminuent
avec I’augmentation de la température.

e La réaction d’adsorption du BM sur LC2(AS) est endothermique (AH® >0) avec les
différentes concentrations initiales.

e [’entropie supérieure a zéro (AS > 0) montrent que 1’adsorption est accompagnée par un
désordre du milieu et que les molécules de colorant adsorbées sur la surface du LC2(AS)
sont organisées de facon beaucoup plus aléatoire que par rapport a la situation dans la phase
aqueuse.
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Conclusion générale

L'adsorption joue un r6le crucial dans le comportement des polluants organiques,

influencant leur mobilité et leur disponibilité dans I'eau. C'est un facteur clé qui détermine

comment les polluants sont répartis entre les phases solide, liquide et gazeuse de

I'environnement.

Dans ce travail, 1’élimination du bleu de méthyléene BM par adsorption sur luffa

carbonisé a été etudiée. Les deux types de luffa (LCL(AP) et LC2(AS)) et la luffa brute LCB

ont été caractérisés par IR-TF. Les essais d’adsorption ont été réalisées en batch. L’efficacité

de cette élimination a été évaluée grace a I’é¢tude des paramétres physicochimiques a savoir le

pH, le temps de contact adsorbant-adsorbat, la masse de 1’adsorbant, la concentration initiale

de polluant ainsi que la température.

Les résultats de ces effets sont :

Y/
0'0

Y/
0'0

Le rendement maximal atteint 97.30% pour une masse de 0.08g de LC1(AP), concentration
initiale en BM de 30 mg/l et pH égal a 7.

Le rendement maximal atteint 99.25%, pour une masse de 0.1g de LC2(AS), concentration
initiale en BM de 40 mg/l et pH égal a 7

Le rendement maximal atteint 96.93% pour une masse de 0.16 g de LCB et une
concentration de 20 mg/l en BM.

La température a favorisé I'énergie cinétique des molécules des colorants et par conséquent
leur diffusion vers la surface du charbon.

Deux modeles cinétiques ont été utilisés, le premier est celui de pseudo premier ordre et le
deuxiéme est le modéle pseudo second ordre. Le model cinétique de pseudo second ordre
est le plus adapté pour la modélisation 1’adsorption.

Les deux isothermes de Langmuir et de Freundlich adapté sur 1’adsorption dans les systémes
mono constitués étudiés, pour lesquels les paramétres thermodynamiques : enthalpie,
entropie et énergie de Gibbs ont été calculés.

Les valeurs de I'énergie libre AG® sont des valeurs négatives pour chacun des BM, ce qui
prouve que le processus d’adsorption est spontané. De plus, les valeurs AG® diminuent avec
I’augmentation de la température.

La réaction d’adsorption du BM sur LC2(AS) est endothermique (AH®>0) avec les
différentes concentrations initiales

L’entropie supérieure a zéro (AS > 0) dans tous les colorants montrent que 1’adsorption est

accompagnée par un désordre du milieu et que les molécules de colorant adsorbées sur la
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surface du LC2(AS) sont organisees de facon beaucoup plus aléatoire que par rapport a la

situation dans la phase aqueuse.

On peut conclure que le charbon actif est une substance efficace dans I'adsorption de Bleu de
Méthylene dissout dans les solutions aqueuses et on peut l'utiliser dans le domaine de la lutte

contre la pollution de I'eau.

Afin de compléter cette étude, nous proposons :
e Lareéalisation des essais sur des eaux usées réelles

e Larégénération des adsorbants et optimisation du cycle de vie des matériaux
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Annexes

Annexes 01 : Flacon de Bleu de Méthylene Utilisé dans les Expériences d'Adsorption




