Gl Adol i) 4 el 4 ) gedt
République Algérienne Démocratique et Populaire

A Eaudly el 315,

Ministére de P’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Q135 Saele
Université de Ghardaia
L o1 5 g a plal) dls
Faculté des Sciences et de la Technologie
Gilhal) Ausia and
Département de Génie des Procédés

N°d’enregistrement

Y S AR A A

Mémoire

Pour ’obtention du diplome de Master

Domaine : Sciences et Technologie
Filiére : Génie des Procédés
Spécialité : Génie Chimique.

Theme

Elimination d’un colorant cationique par biosorption

en milieu aqueux en utilisant une biomasse végeétale

Réaliser par :
Mlle. BEN HOUIT Ouanissa
Mlle. KHENBLOUCHI Djemaa
Le jury composé de:

Mr. MANSSOURI khaled MCB Univ. Ghardaia Président

Mr. BENARIMA ZinElabidine  MCB Univ. Ghardara Examinateur
Mr. DAOUD Mounir MCB ENS. Laghouat Encadrant
Mme. KHANE Yasmina MCB Univ. Ghardaia Co-Encadrante

Année universitaire 2020/2021




Remerciment

Tous d’abord Nous remercions notre grand Dieu pour nous avoir donné la sante, le courage et

la volonté pour achever notre travail.

Nous remercions Mr. Mounir DAOUD Maitre de Conférences B au département
de Physique, a I’Ecole Normale Supérieure Taleb Abderrahmane de Laghouat,
et Mme .Yasmina KHANE Maitre de conférences B au département de génie
des procédés de I’Université de Ghardaia pour avoir accepté de nous encadrer ;
Merci pour le temps que vous nous avez consacré .Ils s’étaient toujours a 1’écoute et tres
disponible au long de la réalisation de ce mémoire ; merci pour votre patience, vos
explications éclairées, et vos encouragements.

Nous tenons a adresser nos sincéres remerciements a Mr. Zineelabidine BENARIMA,
Maitre de conférences B au département de génie des procédés de 1I’Université de Ghardaia,
qui nous fait I’honneur de présider le jury de ce Mémoire. Ainsi que : Mr. Khaled
MANSOURI, Maitre de conférences B au département de génie des procédés de 1’Université

de Ghardaia, pour avoir accepté d’examiner ce travail.

Nos vifs remerciements vont aussi a Mr. Mourad BENHOUIT pour son aide afin

d’accomplir notre humble mémoire.

J’en profite pour remercier Mr. Djaber AOUF, le responsable du laboratoire
génie des procedes 1 pour son aide précieuse durant le déroulement

des travaux de projet de fin d’étude.



DEDICACE
Je dédie ce modeste travail

A Dieu le Tout Puissant de m’avoir donné le courage, la santé, et m’a accordé son soutien

durant les périodes les plus difficiles.
A mes parents

Ma chére mere Oum elkhair, pour I’affection et I’amour qui m’ont donné le courage

et la force dans les moments les plus difficiles.

Mon cher pere Sadek, pour son soutien moral et ses conseils les plus précieux qui m’ont Servi

dans ma vie et son encouragement sans limite.

A ma chére Sceur Khadidja et son époux Djamel et ses enfants
Ziad- Taha — Mohammed - Aicha habiba - Slimane.

A ma chére Sceur Djamila et son époux Djaloul et leur fille Fatima zohra.
A mon cher frére Omar et sa femme Fatima et ses enfants Mohammed et Fadila.
A ma chére sceur Fouzia et ma cher frére Saleh.

A I’ame de mon cher frére Slimane qui a tant espéré voir ce jour, mon exemple éternel, mon
soutien moral, celui qui s’est toujours sacrifié pour me voir réussir, que dieu te garde dans son

vaste paradis. VVous resterez a jamais dans mon cceur, a toi mon frere
A mon bindme Djemaa, avec lequel j’ai le plaisir de partager ce travail
A toutes mes copines Maroua — Alia - Zineb- Dalal - Nassima - Halla - Keltoum - Khira.

A tout ma famille, et mes collégues.

OUANISSA



DEDICACE

Je dédie ce modeste travail

A ma chére mere,

A mon cher pére,

Qui n’ont jamais cessé, de formuler des prieres a mon égard, de me soutenir et de m’épauler
pour gue je puisse atteindre mes objectifs. Les mots sont faibles pour exprimer la force de

mes sentiments et la reconnaissance que je vous porte.

A mes chéres sceurs : Fairouz, Yakout, Basma, Chikha , Manale.
A mon frére: Zakaria.

A ma chére bindme Ouanissa pour le parcours que nous a fait ensemble

Ainsi qu’a toute sa famille

A mes chére copines : Keltoum, Hayat, Manale, Kholoud, Hanane, Djehida, Sabah,

Nesrine, Saliha, Hadjer, Zaineb
A mes amis: Hamza, Madani , Kamal

A tous mes amis et toute ma famille qui m’ont toujours encouragé, et & qui je souhaite plus de

succes. Je souhaite une bonne santé.
A tous ceux que j’aime.

A tous ceux qui sont dans mes pensées et que je n’ai pas cités.

DIJEMAA



Liste des abréviations

A : absorbance

b : constante de Langmuir (L/mg)

Co: concentration initiale en colorant (mg/L)

Ce : concentration a 1’équilibre en colorant (mg/L)

ki : constante de vitesse d’adsorption du modéle cinétique du pseudo-premier ordre
K,: constante de vitesse d’adsorption du modéle cinétique du pseudo-second ordre
K, : Constante de Langmuir

K : constante de distribution de sorption a I’équilibre

Kk : capacité d’adsorption de I’équation de Freundlich (L/mg)

K i. constante de vitesse d’adsorption du modé¢le diffusion intraparticulaire
m : masse de 1’échantillon (g)

n : constante de Freundlich

Q e quantité d’adsorption a 1’équilibre (mg de soluté /g d’adsorbant)
Q max : quantité maximale d’adsorption (mg/g)

Q ¢ : quantité d’adsorption a I’instant t (mg/g)

Qecal : quantité d’adsorption calculée

R : constante des gaz parfaits (J/mol-K™)

R2 : coefficient de détermination

R% : rendement d’adsorption (%)

T : température a (° C ; K)

t : temps de contact (min)

V : volume de la solution (mL)

A : longueur d’onde (nm)

AG?® : variation d’enthalpie libre standard (kJ/mol)

AH®: variation d’enthalpie standard (kJ/mol)

AS°: variation d’entropie standard (J/mol.K)

UV : Ultra-violet

PH pzc : pH de point de charge nulle

VM : vert de malachite

PDA : pédicelles des dattes activées

PDB : pedicelles des dattes brutes

CS : chitosane



Liste des tableaux

Tableau 1: Comparaison entre 1’adsorption physique et I’adsorption chimique

Tableau 2: Exemple de répartition des pores d’un adsorbant

CHAPITRE I : ADSORPTION

CHAPITRE Il: COLORANTS

Tableau 3 : Principaux groupes chromophores et auxochromes classé par intensité croissante
.................................................................................................................................................. 15
CHAPITRE Il1l: MATERIAUX ADSORBANTS
Tableau 4: Propriét€s du CRITOSANE ........cceiviiiieieieierie e e e 25
CHAPITRE IV: METHODES ET TECHNIQUE
Tableau 5 : Matériels et appareillages et Produits UtIlISEES. ........cccvevvevieieeveiiece e 26
Tableau 6: les étapes de préparation de biosorbant a partir les pédicelles des dattes................ 28
Tableau 7 : Propriétés de bleu de méthyléne et vert de malachite.............coceovrveiiiniicnnnnn, 31
Tableau 8: Conversion la concentration de Mol/L @ Mg/L. .....cooovviiiiiiiniiiseeeese e 33
CHAPITRE V : RESULTATS ET DISCUSSIONS
Tableau 9: Paramétres des modéles de la cinétique d’adsorption du BM par PDB. ................ 47
Tableau 10: Paramétres des modéeles de la cinétique d’adsorption du BM par PDA. .............. 47
Tableau 11: Paramétres des modeles de la cinétique d’adsorption du VM par PDB. .............. 47
Tableau 12: Paramétres des modeles de la cinétique d’adsorption du VM par PDA ............... 47
Tableau 13: Parametres de Diffusion intra-particulaire de PDB bleu de méthyléne................ 50
Tableau 14: Paramétres de Diffusion intra-particulaire de PDA bleu de méthylene................ 50
Tableau 15: Paramétres de Diffusion intra-particulaire de PDB, vert de malachite................. 51
Tableau 16: Parametres de Diffusion intra-particulaire de PDA, vert de malachite. ............... 51
Tableau 17: Les constantes des isothermes d'adsorption du BM sur les PDB et PDA. .......... 55
Tableau 18: Les constantes des isothermes d'adsorption du VM sur les PDB et PDA. .......... 56
Tableau 19: Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du BM..........ccooovviiiiiiiiicnienn, 60
Tableau 20: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du VM ........ccoovoiiiiiniincnennne, 61
Tableau 21: Etude comparative pédicelles des dattes vs d’autres biosorbants avec BM ......... 65
Tableau 22 : Etude comparative pédicelles des dattes vs d’autres biosorbant avec VM.......... 65



Liste des figures

CHAPITRE I : ADSORPTION

Figure 1: Illustration schématique de 1’adsorption physique et chimique .........cccccevviviervenenne. 4
Figure 2 :Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un de I’adsorbant........ 5
Figure 3: Les isothermes d’adsorption en phase liquide...........cccoiveiiiiiiiiiininc e 10
Figure 4: Mod¢le d’adsorption en multicouche selon Freundlich ............cccccooviiiiiiiiininn, 11
Figure 5: Mod¢le d’adsorption en monocouche selon Langmuir ..........cccevvvveiiiieiiieniiinesnn, 12

CHAPITRE Il: COLORANTS

Figure 6 : Représentation schématique de la structure des pores de lI'adsorbant....................... 13
CHAPITRE 11l: MATERIAUX ADSORBANTS

Figure 7: Différence de structure chimique entre le chitine et le chitosane .............c..ccccuo....... 23

Figure 8: Procédé d’obtention du chitosane a partir de carapace de crustacées ...........c.ceenenn 24

CHAPITRE IV: METHODES ET TECHNIQUE

Figure 9 : La méthode de préparation des pedicelles des dattes.........cccvvvrvrriirennienienenne, 27
Figure 10: (a)-Pédicelles des dattes ; (b)- Avant I’activation ; (C)- Apres ’activation ............ 28
Figure 11: les membranes : (a)- avant le sechage (b)- apres le séchage. .........cccccoevvevieiiennnn, 29
Figure 12: UV marque a (SECOMAM (UVvIing 9400)). ......ccccoveriririiniieieie e 30
Figure 13 : (a)-bleu de méthyléne ; (b)-vert de malachite. ...........ccccccooriiiciiiiiiec 32
Figure 14: Préparation de la courbe d’étalonnage. ............ccourereiiiiieiiiinc i, 32

CHAPITRE V : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Figure 15: pH de point de charge nulle des biosorbants : (a)-PDB ; (b)- PDA. ..........c...c......... 36
Figure 16: Détermination de A max des colorants a- BM ; b- VM. ......c.ccooviiviiiivcecicee, 37
Figure 17: les courbes d’étalonnage :(a)- BM & 664 nm ; (b)- VM a 617nm. .........ccoeevenennee. 38
Figure 18: Evolution de la quantité de BM adsorbée en fonction de temps de contact par :(a)-
PDB ;(D)-PDA . ...ttt et neere s 39
Figure 19: Evolution de taux d’élimination R% de VM en fonction de temps de contact

Par :(2)- PDB ; (D)-PDA . ... b 39
Figure 20: Evolution de la quantité de VM adsorbée en fonction de temps de contact par : (a)-
PDB ; (D)= PDA ... oottt ettt bttt et ne et e re s 41
Figure 21: Evolution de taux d’élimination R% de VM en fonction de temps de contact par :
(3)- PDB ; (D)= PDA. ..o 41

Figure 22: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modele de premier

ordre pour les différentes concentrations en BM : (2)-PDB ; (b)- PDA. .....c.coeiveiiiiieiveie 43



Liste des figures

Figure 23 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modéle de premier
ordre pour les différentes concentrations en VM : (a)- PDB (b)- PDA. ......c.ccceivevvieieeiee 44
Figure 24: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du modele de second ordre
pour les différentes concentrations en BM :(a)- PDB ; (0)- PDA. ....ccooieiiieieieceeeieiee, 45
Figure 25: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du modele de second ordre
pour les différentes concentrations en VM : (a)- PDB ; (b)- PDA. ..o, 46
Figure 26: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du modéle de diffusion
intra-particulaire pour les différentes concentrations en BM : .........ccccooiiiiiniiiiiiinencee, 48

Figure 27: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du modele de diffusion

intra-particulaire pour les différentes concentrations en VM :(a)- PDB ; (b)- PDA. .............. 49
Figure 28: Isothermes d’adsorption BM par PDB et PDA. ...........cccoiviiiiieiiece e, 52
Figure 29: Isothermes d’adsorption VM par PDB et PDA. ........ccccooiiiiiiiienneeeee, 52
Figure 30: Linéarisation du mode¢le d’isotherme d’adsorption de Langmuir .............cccvvennne. 53
Figure 31: Linéarisation du modele d’isotherme d’adsorption de Freundlich........................ 54
Figure 32: Influence du pH sur ’adsorption de BM par PDBetPDA........................... 57
Figure 33: Influence du pH sur I’adsorption de VM par PDB et PDA..............ceovienentn. 57
Figure 34: Influence de la température sur I’adsorption du BM par PDB et PDA................... 58
Figure 35: Influence de la température sur 1’adsorption du VM par PDB et PDA............... 59
Figure 36: Effets de la température sur I’adsorption de BM par PDB et PDA..............c.c....... 60
Figure 37: Effets de la température sur ’adsorption de VM par PDB et PDA. ...................... 61
Figure 38: Etude comparative de I’adsorption de BM avec différent matériaux pour les
différentes concentrations : (a)- 12,8 mg/L ; (b)- 25,6 MQ/L.....cccooveveiiiciieieicce e 62
Figure 39: Le taux d’adsorption de BM avec différent matériaux pour les différentes
concentrations : a- 12,8 M@/L ; D- 25,6 MQ/L. c..ooveiiiieiieieee e 62

Figure 40: Etude comparative de I’adsorption de VM avec différent matériaux pour les
différentes concentrations : a- 14,6 mg/L ; b-29,2 Mg/L. .....c.coevviiiiiiie e 63
Figure 41: Le taux d’adsorption de VM avec différent matériaux pour les différentes
concentrations : a- 14,6 Mg/L ; D- 29,2 MQ/L. c.eoiieiiiieiiece e 64



Sommaire

Liste des tableaux

Liste des figures

Sommaire
INEFOTUCTION ...t bbbt b bbbt bbb 1
IR 1o 01 o] A PSSR 3
L L DETINMITION ...ttt bbb bbbt bbbt 3
L2.TyPes d’adSOTPLION ...cvviveeiiiiieiieie ettt r e s e r e sr e nr e e nnenr e nennis 3
1.2.1.Adsorption physique (PRYSISOTPLION)........coiiieiieieieiiiie e 3
1.2.2.Adsorption chimique (ChIMISOIPLION) ........oiviiiirieieieiris e 3
[.3.MéEcaniSme d’adSOTPHON ........ueevirreiieriesteeie sttt sr b e b s e b b e snenne e nresre e e e nnis 5
[.4.Facteurs influant I’adSOrPtion ..........couiiiiiiiiiieieescse et nne e 5
1.4.1.Nature de I'adSOrDANT ...........oiiiiiiieiitei et 5
L.4.2.Nature de 1’adSorbat..........cooiiiiiiiii s 6
1.4.3.CONAITIONS OPEIALOTIES ... c.vecvieiiiie ettt sre ettt se e e e st e teesbesbeeseestesaeestesteessesreeneesrens 6
1.5. Modélisation des cinétiques d’adSOTPLION.........evereeeriirieiiiiee e 7
1.5.1.Modeéles de pSeudo-Premier OFAIE ..........cooereirieerieisee et 7
1.5.2. Modéle de pSeUdO-SECONM OFAIE ........cviviiriiieiiieieree e 8
1.5.3.Modéle de diffusion iNtra-partiCUlAINE ............ooeeiieineiiieeee s 8
1.6.Classification des isothermes d’adSOTPHON. .......eeviiieieiieiieie e 9
1.7.Modélisation des isothermes d’adSOTPLiON ...........ccceeieerieiiiiiiiie e 10
1.7.1.MOdele de FreundliCh ..........cooviiiiiieiicsee e 10
Y [oTo (=1 L= o (I I T oo U T USSP 11
1.8.Structure poreuse des adSOrDANTS..........cccvciiiiiiiiii ittt sr e sreereenre s 12
1.9.Propriétés de I'adSOIDAL ...........cciiieiiiiiiese ettt s 13
HLLCOLORANTS L.ttt ettt et e st e st e sbe e sbe e sheeasbe e s e e ab e e b e e st e e s b aeaneeenbeenbeenbeenneenneeenes 14
L L DEFINITION. ...ttt b ettt ettt e bbb bbbt 14
[1.2.001QINE 0. 18 COUIBU ...ttt ettt ene s 14
[1.3.NALUME AES COIOTANTS ...ttt bbbttt bbb ene s 15
11.3.1.C0l0raNtS NALUIEIS .....c.vieieiieeece et 15

|



Sommaire

11.3.2.C010rants SYNENELIGUES. ......c.eeiueireieiteeie ettt sttt te et sreera e tesne e e 15
[1.4.Classification des COIOTANTS ..........cuiviiiiiiiiiie s 16
11.4.1.Classification CRIMIQUE ........cccoiieiiiice ettt re e 16
11.4.2.Classification tiNCLONIAl............ccooiiiiiii 17
I1.5.Utilisation et application des COIOIaNTS...........ccoiiiiiiiiiiic e e 19
I1.6.Méthodes d’élimination deS COIOTANES..........cciureiiieeeiiee e e sie e s e seeesae e st e e seeesee e e sraeesreeenneees 19
[1.7. TOXICITE UES COIOTANTS. .....cuvitieeiitet ittt bttt s 20
[T, MAtEriauX @0SOTDANT. ..ottt ettt e et 21
[1.1.Différents types d’adSOTDANS. .........eiiiiiieriiieie e sre e 21
I L L AASOIDANTS TFAITE ..ot 21
I11.1.2.AdSOrDANTS NON TFAITE .......eoiiiciiecit e 21
[11.2.Classification des DIOSOMDANTS ..o 22
111.2.1.Biosorbants d'origing aqUAtIQUE ..........ceeeeeieiieiecie ettt ste ettt 22
I11.2.2.Biosorbants d’origine agro-iNQUSLIEHIE...........ccooveiriiiiiiii e 22
FTE.3.CNITOSANE. ...t bbbttt ettt b bt n e r e ne s 22
[TE.3.L.DBCOUVEITE ...ttt bbb bbbt bbbttt b ettt ettt et 22
[11.3.2.SErUCTUIE CRIMIGUE ...t 23
111.3.3.Procédé d’obtention du ChItOSANE ..........ccuviiiviiiiieciiic et 24
111.3.4.Propriétés du ChItOSANE .......cccoiveiiiiieiie ettt st re s re e 25
IV. MEthOAES EL TECNNIGUE .....c.veeeieciectiete ettt st e be st be s beesbesbesae e besteesresbeennesrea 26
IV . L INErOUUCTION ...ttt bbbt 26
IV.2.0rigine et préparation des DIOSOIDANTS ..........c.cciiiiiiiiiiiiic e e 27
IV.2.1.0rigine de DIOSOIDANL..........cciiiiiiiice et 27
IV.2.2.Préparation de DIOSOIDANT ...........cuiiiiiiiiiie e 27
IV.2.3. Préparation de la solution de ChitOSANE..........c.cviiiiiiniiieese e 29
IV.2.4.Préparation des membranes de chitosane / pédicelles des dattes............cccooverrveniiereennns 29
IV.3.Détermination du pH de point de charge nulle (PH PZC) ...voeveveiririiicee e 29
IV .4.SPECIIOSCOPIE UV ...ttt ettt st et e bt aeem e besneeneesbe et e saeeteeneesaeeneeneean 30
IV.5.Préparation de ’adSOTbat ............coureiiiiiiiiiiicieeee e 31

|



Sommaire

IV.5.1.Choix des COlOrants ELUTIES ..o 31
IV.5.2.Préparation de la solution mére BM et VM .......coooviiiiiiiiic e 32
IV.6.Etude de I’adsorption du BM et du VM sur les PDB et PDA.........ccccccoviiviviiicie e 33
IV.6.1.Etude de la cinétique d’adSOrPtion.......ccuveieeiieieeiieiie st e sieesiee e see e ae e sre e e e e snee s 33
1V.6.2 Etude de I’isotherme d’adSOrption ........cveceeiieieeiieiiessie st sre e ae et sreesnee e 33
IV.6.3.Influence de 1a tEMPATALUIE.........cuiuiiiiiieee e 33
IV.6.3.1.Etude thermodynamiQUE ...........ccceiiiiiiiiiiiies e 33
IV.B.4.Influence du PH ... i 34
IV.7.Etude de I’adsorption du BM et du VM sur les membranes ..........cccoceevverienieeieeneesee e 34
V. RESUIALS €t AISCUSSION.........ociiiiiiieieiiseete e 35
V. LNETOTUCTION ...t 35
V.2.Détermination du pH a charge NUIE (PHpzC) «..evevveeveiicieiieeee e 35
V.3.Détermination de longueurs d’onde Maximale ...........ccceeveririeirinenieenenee e 36
V.4.Courbe d’EtalOnNaAZE .......cccvviveieiiriiiieie ettt sr e r e r e n s 37
V.5.Etude de la cinétique d’adSOrPtion .......cveeeiiiriieniesieieeeesc et ene s 38
V.5.1.Effet du temps de contact sur la cinétique d’adsorption du BM ..........cccocoeeiiiiiiniiinienn 38
V.5.2.Effet du temps de contact sur la cinétique d’adsorption du VM ........ccceeiiiiiiiiininiiiiienn 40
V.5.3.Modélisation de la cinétique d’adSOTPLiON ........cceeriiiiiiiiiniieiie e 42
V.6. Etude de I’isotherme d’adSOTPLion ...........ceeiieiieiiiiieiie et 51
V.6.1.Modélisation des isothermes d’adSOTPLION .........eiviiieriiiiiieieree e 53
V.6.3.Analyse des paramétres de 1’isotherme d’adSOrption...........ccoveeveiiiiniieieenee e 55
V.7.Etude de I’effet du PH ......ooviiiieieee s 56
V.8.Etude de I’effet de 1a teMPETAtUIE .........oveuiiiiiiiiiiie e 58
V.8.1.Etude thermodynamiQUE ............coeoieiiiieie et eeas 59
V.9.Application de 12 ChITOSANE .........oiiiiie ettt nees 61
V.10.Performance du biosorbant PDA.............cccooiiiiiic s 65
CONCIUSION ...t 66
RETEIBNCES ...ttt 68
Résumé




Introduction

Introduction générale

La pollution et I'activité industrielle sont souvent liées dans I'esprit du public, alors que
les activités agro-industrielles exercent aussi une pression croissante sur les réserves des eaux
douces. Effectivement, en raison du rejet des déchets liquides industriels contenant des
substances chimiques dans le milieu aquatique, ces activités peuvent entrainer des problemes

de pollution de l'eau.

Les colorants utilisés par les industries textiles peuvent constituer une menace sérieuse
pour I’environnement car leur présence dans I’eau, méme a des quantités trés faibles, est
indésirable ; de ce fait les eaux de rejet se trouvent fortement concentrées en colorants dont la
faible biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement applicables Par
conséquent, la dépollution des eaux contaminées par ces substances chimiques, s’avere

nécessaire aussi bien pour la protection de 1I’environnement

Il existe différentes techniques d’élimination des polluants organiques, telles que les
procedes de précipitation chimique, la floculation, 1°‘échange d‘ion, 1°¢électrolyse, les procédés

membranaires et 1‘adsorption (1).

L’objectif de cette étude se repose d’une part sur la valorisation des pédicelles des
dattes par une production des biosorbants (PDB, PDA et membranes), et d’autre part, éliminer
un colorant cationique (bleu de méthyléne / vert de malachite) par la méthode de 1’adsorption
avec pédicelles des dattes qu’on a 1’activer afin d’améliorer les propriétés de surfaces et
d’autre part, valoriser un matériau local trés abondant. Ensuite, elle est utilisée comme

adsorbant naturelle a faible couts pour éliminer les deux colorants.

En plus, nous avons fabriqué des films par mélanger biosorbants avec le chitosane
issus du milieu naturel, afin améliorer leur capacité de rétention. Ainsi nous allons étudier les
effets des différents parametres pour optimiser le procédé tels que Temps de contact,
température et pH ...ect.

La progression de cette étude s’étale sur trois parties:

La premicre partie sera consacrée pour 1’étude bibliographique sur le phénoméne

d’adsorption, les colorants et les matériaux adsorbants.-




Introduction

Dans la deuxiéme partie nous exposerons la procédure expérimentale qui rassemblera

tous les moyens d’analyse et les techniques expérimentales utilisées au cours de cette étude.

La troisiéme partie sera dédiée pour la présentation des resultats expérimentaux

obtenus et leurs discussions.

Une conclusion générale sera établie a I’issue des travaux




Chapitre I: Adsorption

I. Adsorption

1.1.Définition

Le terme « adsorption » qui vient du latin, est un phénomene de surface (2) par lequel
des molécules d’un gaz ou d’un liquide, appelé adsorbat, se fixent sur la surface d’un solide,
appelé adsorbant. Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, c’est a dire
la surface géométrique pour un solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un matériau

poreux, la surface interne des pores, accessible aux molécules (3).

L’adsorption est un processus réversible. Le phénomeéne inverse, appelé désorption,

dépend trés étroitement du mécanisme de 1’adsorption (4).

1.2.Types d’adsorption
1.2.1.Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique est attribuable a 1’attraction électrostatique d’un soluté par une
surface polarisée, afin de maintenir 1’électro-neutralité. Les énergies de liaisons mises en jeu
sont relativement faibles, du type force de Van der Waals qui ne détruisant pas 1’individualité
des molécules lorsqu’elles opérent, correspondent a des énergies faibles qui sont de I’ordre de

quelques Kilocalories par mole (5).

L'amplitude de I'énergie d'activation est couramment utilisée comme base pour
différencier l'adsorption physique et chimique. Les réactions physiques d'adsorption sont
facilement réversibles, I'équilibre atteint rapidement et donc les besoins énergétiques sont
faibles, allant de 5 a 40 kJ/ mol (6).

1.2.2.Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique est un processus mettant en jeu une ou plusieurs liaisons
chimiques covalentes, entre I’adsorbat et I’adsorbant, causant la destruction de 1’individualité
de I’adsorbat. Ces molécules s’adsorbent sous forme de monocouches (7).Ce processus est
beaucoup moins réversible et méme parfois irréversible. De plus, ce phénomeéne est spéecifique
car la formation de liaisons chimiques a lieu entre une molécule de 1’adsorbat et une position

particuliére de I’adsorbant, appelée site actif (4).

L'adsorption chimique est spécifique, implique des forces plus fortes et nécessite donc

des énergies d'activation plus importantes (par exemple, 40 a 800 kJ/mol) (4).

-
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Tableau 1: Comparaison entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique (8).

Nature des interactions

Liaisons fortes (grande affinité

adsorbant/adsorbat)

Types de liaison

Quantité adsorbée

Détermination par le nombre de
sites de la surface (monocouche

au maximum)

Possibilité de superposition de

plusieurs couches d’atomes

adsorbés

Caractére de la surface

Hétérogeéne : les sites ne sont pas
équivalents de point de vue

énergétique

Plus ou moins homogene

Adsorbées

Caractéristique du Spécifique Non spécifique
Phénoméne

Chaleur d’adsorption De 100 a 1000 kJ/mol Environ 50 Kj/mol
Réversibilité du Limitée Tres marquee
phénomene

Mobilité des espéces Limitée Tres grande

Influence de I’élévation

de la température

Faible et parfois favorable suite

a I’activation de la surface

Diminue avec 1’augmentation

de la température

. Adsorbat
L

—  Liaison chimique

== intéraction physique

7

Adsorbant

Adsorption physique

-
Q 7
-

AN A
W —
¥ -
v |/ I 3 "

v ) @
Adsorption chimique

Figure 1: lllustration schématique de I’adsorption physique et chimique (9).
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1.3.Mécanisme d’adsorption

Les réactions d'adsorption sont souvent exothermiques. De facon générale, le
phénoméne d'adsorption se décompose en plusieurs étapes décrites sur la Figure 2:

1. Diffusion de la molécule d'adsorbat du fluide vers la couche limite ;

2. Transfert a travers la couche limite (diffusion externe) ;

3. Diffusion dans le volume poreux ;

4. Adsorption en surface ;

5. Diffusion de l'adsorbat en surface ;

6. Conduction thermique dans la particule d'adsorbant due au corrélation de la réaction ;

7. Conduction thermique dans la couche limite puis dans le fluide (8).

/

\.

ij-. %
—

el &enle
ol adsorbat

T
0

y |

|-4— Audsorbant L—.—l(lsnrhnt—.—l

Sumface extertne
e Ia particule

Figure 2 :Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un de

I’adsorbant (10).

|.4.Facteurs influant I’adsorption
1.4.1.Nature de I'adsorbant
+ La surface spécifique

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que 1’on cherche & conférer aux adsorbants une grande surface

spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a 1’unité de poids
d’adsorbant (11).

g



Chapitre I: Adsorption

+ Ladistribution de la taille des pores

L’adsorption dépend également de la distribution de la taille des pores du matériau.
I faut que ce dernier posséde une porosité adaptée a la taille de I’adsorbat. Un des effets de
I’activation chimique est I’¢élargissement des pores afin de faciliter I’acceés de I’adsorbat.
Il faut souligner que la chimie de surface du matériau conditionne 1’adsorption, on peut citer

le pH pzc (pH de point de charge nulle), les groupements fonctionnels de surface etc (12).

1.4.2. Nature de I’adsorbat
+ Polarité

Le soluté polaire aura plus d'affinité pour 1’objet le plus polaire parmi le solvant et
I’adsorbant (12).

+ Solubilité

« Moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée » selon la

regle de Lundelius (7).
+ Taille des molécules

La taille des molécules de l'adsorbat qui peut influencer grandement le processus
d'adsorption par leur disposition sur la surface du matériau. Nous citons en exemple, la
fixation sur un support et a la verticale, des acides et des alcools a longue chaine carbonée par
I'intermédiaire de leur groupement carboxylique (-COOH) et hydroxyle (-OH) respectivement
dans le cas d’un recouvrement élevé (forte concentration du substrat).Ceci conduit a une

fixation forte du substrat dans ces conditions (13).

1.4.3.Conditions operatories

+ Concentration en adsorbant et en adsorbat

Pour les faibles concentrations dissoutes, on observe en général que le taux
d'adsorption enfonction de la concentration de substances dissoutes suit la loi de Freundlich
(14).

-
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+ Température de la solution

Pour la physisorption, ce phénomene est exothermique, et les résultats sont nettement
meilleurs lorsque le milieu se trouve & basse température. Par contre la chimisorption est

endothermique (11).

+ Présence d’espéces compétitives pour les mémes sites d’adsorption (cas des
meélanges)

IIs peuvent favoriser ou géner I'adsorption. Ils constituent la matrice de la solution, qui

retient ou chasse l'adsorbat. C'est un des aspects les moins bien connus de la théorie de
I'adsorption (12).

+ pH du milieu

L'adsorption est maximale au point isoélectrique. En ce point les liaisons de I'adsorbéat
avec l'eau sont faibles (7).

+ Vitesse d’agitation

L'adsorption physique en phase liquide est beaucoup moins rapide. La viscosité de la
solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d'adsorption et il est vraisemblable qu'en
diminuant la viscosité par chauffage, on croit la vitesse. C'est une des raisons pour lesquelles

on effectue a température élevée la décoloration de solution par les adsorbants solides (14).

1.5. Modélisation des cinétiques d’adsorption

1.5.1.Modeéles de pseudo-premier ordre

L’expression de la cinétique de premier ordre de Lagergren basée sur la capacité
d’adsorption de solide est généralement exprimé comme suit (15):
dQ

= = K@~ Q) &

Ou Q: : les capacités d’adsorption de I’adsorbant (mg/g) a I’instant t (min)
Et Qe : les capacités d’adsorption de I’adsorbant (mg/g) a I’équilibre
K1 : est la constante de vitesse de I’adsorption (I/min).

La valeur de Q; en mg/g est a I’instant t est obtenue a partir la relation suivante :

0=~ C)— @)

-
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Avec :

V : volume de la solution (L) ;

m : la masse de I’adsorbant (g) ;

Co: concentration initiale (mg/L) ;

Ce: concentration résiduelle a I’instant t (mg/g) ;

Q: : quantité du produit adsorbé par unité de masse de 1’adsorbant exprimé en (mg/g) ;

L’intégration de I’équation 1 entre 0 et t conduit a I’équation

Ln(Qe - Qt) = _LnKl + Qe (3)

1.5.2. Modéle de pseudo-second ordre

Le modéle pseudo deuxiéme ordre suppose que la capacité d'adsorption est
proportionnelle au nombre de sites actifs occupés par I'adsorbat. Le modele est exprimé par:
(16)

— = K;(Q. — Q)° 1)

K est la constante de vitesse.

L’intégration de équation 1 selon les conditions suivantes :t=0at=tet
g=0aq=q,donne.

t 1
= —+ Kztz (2)

Qe - Qt Qe

Cette équation peut étre exprimée par :
t t 1 (3)

0 0 K02

Ou K> : est la constante de vitesse d’adsorption de second ordre (g/mg.min).

1.5.3.Modeéle de diffusion intra-particulaire

Les deux modeles cités précédemment ne donnent pas toutes les informations sur le
mécanisme d’adsorption. De ce fait on utilise un autre modele qui est celui de Le modéle de
Weber et Morris ou modele de diffusion intra-particulaire qu' il a été établi que le mécanisme
d’adsorption des composés en milieux aqueux sur des adsorbants solides poreux se déroule en

plusieurs étapes: (17, 18).

-
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1. Diffusion externe du réactif A a travers la couche limite située au voisinage du grain;
2. Diffusion interne du réactif (diffusion intra-particulaire) dans la structure poreuse du solide;
3. Adsorption du réactif A sur un site actif de la surface de I’adsorbant

Il est représenté par 1’équation suivante:

1
Qt = Klti'i' C

Ou  Q:(mg/g) : est la quantité adsorbée au temps t;
C : est I’intersection de la droite avec 1’axe des ordonnées.
La valeur de C donne une idée sur 1’épaisseur de la couche limite;

Ki (mg/g.mn1/2) est la constante de diffusion intra-particulaire.

1.6.Classification des isothermes d’adsorption
+ Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
(19).

+ Classe L

Les courbes de type L (dites de Langmuir) sont les plus fréquentes. Ce type indique
I’adsorption a plat de molécules bifonctionnelles. L'adsorption devient plus difficile lorsque le
degré de recouvrement augmente. Ce comportement est rencontré dans le cas ou l'adsorption
du solvant est faible, et lorsque les molécules ne sont pas orientées verticalement, mais plutét
a plat (20).

+ Classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbee apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se

produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres

-
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fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de

polymeéres formées a partir des molécules de soluté (19).
+ Classe C

Ce type est caractérisé par une constante de partition de substrat entre le solvant et
I’adsorbant, jusqu’a saturation, ce qui est comparable a un échange de soluté¢ entre deux

liquides immiscibles (21).

X/m (mg/g)

R X/m (mg/g)
F Y
G Om.
TypeS
Typel
C. (mg/L) Ce (mg/L)
X/m (mg/g) X/m (mg/g)
F A
Am, Qm.
TypeH TypeC
Ce (mg/L) Ce (mg/L)

Figure 3: Les isothermes d’adsorption en phase liquide (22).

|.7.Modélisation des isothermes d’adsorption
1.7.1.Modéle de Freundlich

Est un modele empirique basé sur I'adsorption par une surface hétérogene, soit une
surface avec des propriétés variables, c'est-a-dire que toutes les propriétés de surface sont
inégalement réparties. Ceci est applicable a une sorption non idéale ainsi qu'a un processus de

sorption multicouche. Le modele de Freundlich est donné par I'équation suivante (23) :

Qe = KfCe% (1)

-
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Ou K (L/g) et n (sans dimension) étant deux constantes (n <1).

K estun paramétre lié essentiellement a la capacité maximale,
n : est un parametre lié aux coefficients de variation des énergies d'interaction avec le taux de
recouvrement.

L’équation de Freundlich peut étre représentée sous une forme linéaire :

1
LnQ, = LnK + ;LnCe 2)

La forme de lisotherme dépendra de la valeur de 1/n et pourra donner des
informations capitales quant aux mécanismes régissant l'adsorption du composé sur le sol.
Selon la valeur de 1/n, différent les allures des isothermes qui ont été definies
auparavant; ainsi on distingue (13) :
» 1/n=1: l'isotherme linéaire de type C;
» 1/n>1: I'isotherme concave de type S;
» 1/n<1:I’isotherme convexe de type L;
» 1/n<<1: I'isotherme de type H ;

Figure 4: Modele d’adsorption en multicouche selon Freundlich (19).

1.7.2.Modeéle de Langmuir

La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz
sur des surfaces metalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes :
- I'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie;
- I'adsorption se produit en monocouche;
-1l n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface;
-La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la désorption);

-le nombre de sites d'adsorption sur la surface est limité.

-
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L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systemes naturels ou

I'adsorption en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée (13).

0 000 000

Solide avec N sites d"adsorption

Figure 5: Modé¢le d’adsorption en monocouche selon Langmuir (19).

A I'équilibre, on retrouve une équation (Langmuir, 1915) (24) ,

bCe
1+ bC,

Telle que : Q. = Qn

Ou Q, : est la quantité adsorbée du soluté a I'équilibre (mg/g);
C. : est la concentration du soluté a I'équilibre (mg/ L).
Qm: la capacité maximale d'adsorption (mg/ )
b : le rapport des constantes de vitesses d'adsorption et de désorption (1/ mg)

1.8.Structure poreuse des adsorbants

Selon la classification 1.U.P.A.C.(International Union of Pure and Applied Chemistry),

les tailles de pores sont reparties en 3 groupes (25) :

*

¢+ les micropores de diameétre inférieura 2 nm;
%+ Mésopores de diameétre compris entre 2 et 50 nm ;

%+ Macropores de diamétre supérieur a 50 nm ;
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- Micropores
A%A ;
“

Mesopores

Macropores

Figure 6 : Représentation schématique de la structure des pores de I'adsorbant (26).

Chaque type de pore joue un rdle particulier dans les phénoménes d’adsorption. Les
macropores permettent au fluide d’accéder a la surface interne de 1’adsorbant. Les mésopores
favorisent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites de 1’adsorption. Les
micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un adsorbant : ils

représentent presque la totalité de la surface offerte a I’adsorption.

Tableau 2: Exemple de répartition des pores d’un adsorbant (27).

Micropores <2 0,2-0,6 400 - 900
Mésopores 2-50 0,02-0,1 20-70
Macropores > 50 0,2-0,8 05-2

1.9.Propriétés de I'adsorbat

%+ masse moléculaire

« structure moléculaire

¢ point d'ébullition

¢+ température critique

++ chaleur d'adsorption

+ réactivité chimique

% solubilité dans I'eau

+ limites d'explosivité caractére corrosif, etc (28).
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I1.COLORANTS
11.1.Définition

Un colorant est une substance colorée, naturelle ou synthétique, qui interagit avec le
milieu dans lequel elle est introduite et le colore en s’y dissolvant et en s’y dispersant. Les
colorants sont utilisés pour donner une coloration durable a une matiére, ou pour colorer
certains aliments. IlIs possédent deux propriétés spécifiques : la couleur et ’aptitude a étre
fixés sur des supports solides tels que le textile, par des techniques de teinture ou

d’impression (29).

Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores. Ces
groupements sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre visible (de 380 a
750 nm) en lumiere colorée par absorption sur un corps, ou par transmission ou diffusion (30)
, la molécule colorante étant le chromogéne. Plus la facilité du groupe chromophore a donner

un électron est grande et plus la couleur sera intense (groupes chromophores) (31).
11.2.0rigine de la couleur

En 1876 que Witt remarqua que les substances colorées renfermaient tout un

groupement caractéristique qu'il appela chromophore (je porte la couleur).

Les chromophores sont des groupes portant des doubles liaisons. La présence d'un
groupe chromophore (avec une double liaison chromophorique) est donc responsable de la
coloration de la molécule. De plus si le chromogéne possede un deuxiéme groupe appelé
auxochrome (j'augmente). Les groupes auxochromes permettent la fixation des colorants sur

les substrats.

L’auxochrome a la propriété d'augmenter sa coloration. Les groupes amine (-NH,)

et hydroxyle (-OH) sont deux exemples d'auxochrome (32).

.
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Tableau 3 : Principaux groupes chromophores et auxochromes classé par intensité
croissante (33).

Az0o (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCHz)
Carbonyle (>C=0) Dime"thylamino (-N(CHs)2)
Vinyle (-C=CH;) ou méthine (>C=) Hydroxyle (—OH)

Nitro (-NOy) Alkoxy (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S)

11.3.Nature des colorants

11.3.1.Colorants naturels
Seuls une douzaine de colorants naturels ont été utilisés :

I’indigo (bleu), extrait de ’indigotier, de la famille des papilionacées ; la garance
(alizarine, colorant rouge extrait de la racine de Rubiatinctorum ) ; le campéche ; la gaude
(Jaune) ; la cochenille (carmin) ; les murex (coquillages dont on extrayait la pourpre) ; les
boues et argiles ; ’oxyde de titane ; le carbonate de calcium ; la poudre de lapis-lazuli (bleu

outremer) ; les noirs de carbone (34).

11.3.2.Colorants synthétiques

Les colorants synthétiques représentent aujourd'hui un groupe relativement large de
composés chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphéres de notre vie
quotidienne. La production mondiale est estimée a 700 000 tonnes/ an, dont 140 000 sont
rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et de confection. Ces
rejets, sont toxiques pour la plupart des organismes vivants. L'hétérogénéité le composition de
cette rejet rend difficile voire quasiment impossible l'obtention de seuils de pollution
inférieurs ou égaux a ceux imposés par les normes environnementales, aprés traitement par les
techniques traditionnelles (35).
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I11.4.Classification des colorants

11.4.1.Classification chimique

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

groupement chromophore :

Azoiques : sont caractérises par le groupe
fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux groupements
alkyles ou aryles identiques ou non (azoique
symétrique et dissymétrique). Ces structures qui
reposent généralement sur le squelette de
I’azobenzéne, sont des systémes aromatiques ou

pseudo-aromatiques (30).

Anthraquinoniques : Ce sont les dérivés de 9,10-
anthraquinone  .L'anthraquinone  constitue un
chromogéne trés important, qui conduit a des
colorants par introduction de radicaux auxochromes
OH, NH2, NR2 (36).

Indigoides : Ils tirent leur appellation de 1’Indigo
dont ils dérivent. les homologues sélénié, soufré et
oxygéné¢ du Bleu Indigo provoquent d’importants
effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller

de I’orange au turquoise (37).

Xanthenes : dont le composé le plus connu est la

fluorescéine, sont dotés d’une intense fluorescence.
Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de
marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs
d’écoulement pour des riviéress Ou terraines est

malgré tout bien établie (38).
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Phtalocyanines : une structure complexe basée sur =~

I’atome central de cuivre. Les colorants de ce
H N—

™ _
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene N i
en présence d’un halogénure métallique gy NH —
e N/
(Cu, Ni, Co, Pt, etc.) (36).

Nitrés et nitrosés: Ces colorants forment une
classe tres limitée en nombre et relativement OH
ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du
fait de leur prix trées modéré lié a la simplicité de
leur structure moléculaire caractérisée parla
présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho
d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou

groupes aminés (37).

Triphénylméthanes : Les triphénylméthanes sont

des dérivés du méthane pour lesquels les atomes O
d'’hydrogene sont remplacés par des groupes

phényles substitués dont aumoins un est porteur O O

d'un atome d’oxygeéne ou d’azote en para vis-avis

du carbone méthanique (36).

11.4.2.Classification tinctorial

Colorants a mordant :Les colorants a mordants

NaQ, OH OH
contiennent généralement un ligand fonctionnel capable —
de réagir fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, @@
c

de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner -
différents complexes colorés avec le textile (39). C.I. Mordant Blue 9 :

&
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Réactifs

-Présence  de  groupes  chromophores  issue

%
essentiellement des familles azoiques,
N . M- CheS0 | | il R
anthraquinoniques et phtacyanines
i 0

-Présence d’une fonction chimique réactive de type
triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une

liaison covalente forte avec les fibres

-Solubles dans ’eau (40).

Malx H
~ P
Colorants de cuve [ o
P AT
-1ls sont insoluble. l
-Réputés pour leur bonne résistance aux agents de =
, A O H AT 0
dégradation. W
]
- encore utilisés pour la teinture des articles jean ou H
denim (41).
Dispersés : -Trés peu solubles dans I’cau ;
O\I\T/

-application sous forme d’une fine poudre dispersée

dans le bain de teinture (41) . /©/ \©

Directs : - Les colorants directs sont capables de

former des charges positives ou négatives électro

statiquement attirées par les charges des fibres. Q Q

- distinguent par leur affinité pour les fibres o e
cellulosiques sans application de mordant (41). H2 fl\’Ha sél

fibre de laine ou soie

Basiques ou cationiques ct o
-Solubles dans 1’eau (car ils sont des sels d’amines *H< % O O N\CH,
organiques) ; N

~forment des liaisons entre leurs sites cationiques et les O

sites anioniques de faibles résistances a la lumiere (40).
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Acides ou anioniques 0 0
-Solubles dans l’eau grace a leurs groupements
sulfonates ou carboxylates,

- permettent de teindre les fibres animales (laine et N:
soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon,

polyamide) OH
-L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons
ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et

les groupements amino des fibres textiles (39). g

11.5.Utilisation et application des colorants

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

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

- Dans I’industrie des matieres plastiques (pigments) ;

- Dans I’industrie du batiment: peintures (pigments) matériaux de construction, céramiques;

- Dans I’industrie pharmaceutique (colorants) ;

- Dans I’industrie des cosmétiques ;

- Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires) ;

- Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles ;

- Dans I’imprimerie (encre, papier) (42).

11.6.Méthodes d’élimination des colorants

+ Techniques physiques

-Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),

-Adsorption sur charbon actif, osmose inverse, filtration et incinération (43).
+ Techniques chimiques

-Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCI et H,0,).
-Réduction (NayS0Oy,).
- Méthode complexométrique.

-Résines échangeuses d’ions

.
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+ Techniques biologiques

Des techniques biologiques sont aussi employées incluant la biosorption
et biodégradation des bactéries dans des processus de traitements aérobiques, anaérobiques
et des traitements combinés aérobiques /anaérobiques (44).

I1.7. Toxicité des colorants

Apres le GM I, les tests biologiques des colorants ont induises a la décroissance des
nombres des colorants autorisés, ou I'étude de recoupement de DL50 avec les colorants a

démontré que les diazo et cationiques sont les colorants les plus toxiques.

La toxicité des azoiques : Les travaux effectués sur les colorants, montrent qu'ils

présentent des effets cancérigénes apres I'exposition prolongée aux colorants.

L'azobenzene, a cause de ses compositions dangereuses pour homme et I'animal est
retiré des listes des colorants autorisés. La toxicité des colorants est due a la présence
substituant sur le noyau aromatique. Les réactions d'intolérance sont parmi d'autres :

- Action sur le systeme nerveux central et périphérique,
- Inhibition ou déficit de certaines enzymes.

- Augmentation de la perméabilité intestinale (45).

-
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I11. Matériaux adsorbant
I11.1.Différents types d’adsorbants
111.1.1.Adsorbants traité

Les biosorbants sont pour la plupart des déchets agricoles et industriels ayant des
propriétés intrinseques qui leur conferent une capacité d'adsorption. Ce sont des déchets
veégetaux tels que (46) I'écorce de pin (47), I'écorce d'étre (48), la bagasse de canne a sucre
(46), le vétiver (49), les pulpes de betterave (50), les fibres de jute(50), de noix de coco (51) et
de coton (52) , les noyaux de tamarin (53), le sagou (54), les cosses de riz (55) , la biomasse
bactérienne morte ou vivante (56, 57), les algues (58) , les levures et les champignons (55), et

d’autres substances comme le chitosane, la cellulose (59, 60).
I11.1.2.Adsorbants non traité

Gel de silice :La particule adsorbant préparée par coagulation d'une solution colloidale d'acide

silicique (3 a 5 nm) suivie d'une déshydratation contrélée (61).

Par ordre d'abondance décroissant, ces polymeéres sont la cellulose, I'némicellulose, les

pectines, la lignine et les protéines (60).

Les zeéolithes : Constitués d'un squelette cristallin alumino-silicaté, ces adsorbants se
présentent sous forme de poudre, granulés ou extrudés. Ils appartiennent a la famille des tamis
moléculaires du fait de leur porosité a dispersion nulle et dont le diamétre est de I'ordre de
dimensions des molécules. Leur surface spécifique ne dépasse guere 900 m2.g, ce qui limite la
capacité d'adsorption, mais ils présentent une bonne sélectivité. Les zéolithes sont hydrophiles
ou hydrophobes lorsqu'elles pré- sentent un ratio Si/Al élevé. Elles sont moins sensibles a la

chaleur que les charbons actifs (28).

Les alumines activés : Les oxydes d'aluminium ont plusieurs formes cristallines. L'alumine
active (alumine poreuse) utilisee comme adsorbant est principalement de la y-alumine. La
surface specifique est comprise entre 150 et 500 m2 / g avec un rayon de pores de 15 a 60 A
(1,5a6 nm) (61).

Les argiles activées : Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui

sont activées pour avoir de meilleures propriétés adsorbantes (22).

s
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Les charbons actifs : Ce type a été utilisé comme adsorbant. Les matériaux carbonés naturels
tels que le charbon, le bois, les coques ou les os de noix de coco sont décomposés dans une
atmosphére inerte & une température d'environ 800 K. Parce que le produit ne sera pas poreux,
il nécessite un traitement supplémentaire ou une activation pour générer un systeme de pores
fins. Le charbon peut étre produit a I'état activé en traitant la matiére premiere avec des

produits chimiques, tels que le chlorure de zinc ou l'acide phosphorique (62) .
111.2.Classification des biosorbants

Les biosorbants peuvent étre regroupés en deux catégories : les biosorbants d'origine

aquatique et ceux provenant du secteur agro-industriel :

111.2.1.Biosorbants d'origine aquatique

Les biosorbants d'origine aquatique désignent la biomasse, constituée a la fois
d'espéces animales et végétales (bactérie, levure, champignon, algue, plantes aquatiques, etc.).
Plusieurs études ont prouvées que la biomasse (vivante ou morte) posséde de tres bonnes
capacités de sorption dues particulierement a ses caractéristiques physico-chimiques
(63).Toutefois, il est préférable d'utiliser la biomasse morte, car sont alors éliminés les

problemes de toxicité, d'alimentation et de maintenance du milieu de culture (64).
111.2.2.Biosorbants d’origine agro-industrielle

Cette catégorie de biosorbants regroupe les matériaux d’origine végétale, provenant du
secteur agricole ou d’une filiére industrielle. Ce sont des matériaux riches en tanin qui grace
aux groupements poly-hydroxy-polyphénol, leur confere une grande efficacité dans la
rétention des polluants (64).11 n'existe pas une différence stricte entre les biosorbants d'origine
agricole et ceux d'origine industrielle, du fait que les deux principales classes de biosorbants
d'origine végétale : les écorces et les sciures de bois, peuvent provenir de ces deux sources.

Leur capacité d'adsorption est en général attribuée aux polymeres qui les constituent.

111.3.Chitosane

111.3.1.Découverte

La chitine a été découverte en 1811 par le Frangais Henri Braconnot, qui a isolé un
résidu impur a partir des parois cellulaires des champignons. Il appela cette substance

« Fungine ». En 1823, Odier a extrait un composé similaire, a partir de la cuticule

-
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de I'exosquelette d'un insecte. En traitant une cuticule de coleoptere par de la potasse a chaud,
il a obtenu un produit insoluble qu'il nomma chitine (mot grec qui signifie tunique). En 1859,
Rouget remarqua que la chitine modifiée, préparée a partir de chitine traité par de la potasse a
chaud, était soluble dans des solutions aqueuses acides. Cette propriété a alors été utilisée
pour distinguer cette nouvelle substance de la chitine, Le nom chitosane a été introduit pour la
premiere fois en 1894 par Hoppe-Seyler mais la découverte du chitosane est néanmoins
attribuée a Rouget (65).

111.3.2.Structure chimique

La chitine et son chitosane dérivé sont des polysaccharides naturels composes de 2
monosaccharides, N-acétyl-D-glucosamine et D-glucosamine, reliés par des liaisons
glycosides B-1,4. Selon la fréquence de ces derniers monosaccharides, la molécule est définie
comme chitine ou chitosane. La chitine contient principalement de la N-acétyl-D-glucosamine
et peut étre transformée en chitosane par désacétylation partielle du monomére N-acétyl-D-

glucosamine en D-glucosa-mine (66).

Le chitosane (CS) est une famille de polysaccharides linéaires composée de
glucosamine et de N- acétylglucosamine, reliés entre eux par des liens glycosidiques B (1 —
4). La CS est obtenue par désacétylation partielle du polysaccharide naturel, la chitine, qui est

essentiellement de la poly(N-acétylglucosamine) (67).

[
1
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CHaon y NH; CH0H
H
OH . H
:‘J | OH t
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H NH; CH,0H H . NH,
Chitosane

Figure 7: Différence de structure chimique entre le chitine et le chitosane (68).
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111.3.3.Procédé d’obtention du chitosane

La chitine une plusieurs structure chimique; elle englobe plusieurs polysaccharides
composés d'unités de N- acétyl-B-D-glucosamine (de 50 & 100%) et d'unités D-glucosamine
(de 0 2 50%).

Elle est extraite en trois étapes:

e déminéralisation par hydrolyse acide pour éliminer les minéraux
e deprotéinisation par hydrolyse basique pour éliminer les protéines

e decoloration (ou blanchiment): étape facultative pour éliminer les pigments
Entre ces différentes étapes, des opérations de lavage sont nécessaires.

La chitine peut ensuite étre désacétylée pour obtenir le chitosane appelé également «

chitosane »:

e par voie chimique : a haute température par une base concentrée (soude par exemple)

e par voie enzymatique avec la chitine- désacétylase (69).

Extraction

Chitine + Protéines + Pigments + Lipides + Matiéres inorganiques (CaCO,,...)

} Purification = Déprotéinisation + Déminéralisation

Chitine |

CHsy
Désacétylation OH O=<

. NH; & NH
; 1 HO HO
Chitosane | oreO d o o o} ©
NH,

OH OH

Figure 8: Procédé d’obtention du chitosane a partir de carapace de crustacées (70).
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111.3.4.Propriétés du chitosane

Les propriétés de chaque type du chitosane sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 4: Propriétés du chitosane (71).

-Solubilité dans divers milieux
aqueux/solution viscosite,
-multifonctionnalité,

-polyélectrolyte comportement,

-formation de polyoxysels, flexibilité ;
-capacité de former du gel, de la membrane,
Du film, des billes, etc;

- chélation métallique,

-propriétés optiques

- Non-toxicite,

- biodégradabilite,

- biocompatibilite,

- cytocompatibilité,

- antimicrobien,

- antioxydant,

- anticholestérolémique,

- anti-inflammatoire,

-analgésique, hémostatique, mucoadhésion,
- exhausteur d'adsorption,

- granulation et cicatrice formation,

- activation du macrophage
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IVV. Méthodes et technique
IV.1.Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les matériaux adsorbants ainsi que les déeffirentes
méthodes et techniquesutilisés dans cette étude.Une biomasse végétale (pédicelle de datte) a
été séléctionnée comme précursseur afin de produire des biosorbants et une membranes
chitosane pour éliminer certains polluants organique (le bleu de méthyléne BM et vert de la
malachite VM) .

L’objectif de ce travail est de déterminer les meilleures conditions d’élimination en
variant différents paramétres physico-chimiques tel que : le temps de contact, la concentration
initiale, le pH de la solution et la température de 1’adsorbat.Pour cela, une présentaion des

méthodes de caractérisation a été décrite (UV visible, pHpzc ).

Tableau 5 : Matériels et appareillages et Produits utilisées.

- Béchers (50 ; 500 mL) ; -Spectrophotometre UV Visible ;  -Acide sulfurique H,SO,
- Eprouvettes (50 mL) ; -Balance de précision ; - d'acide acétone (4%) ;

- Pipettes (1;2.5;10 mL) ;  -Agitateur magnétique chauffant ; - Hydroxyde de sodium
- Fioles (50, 100, 250 mL) ; - pH metre, (NaOH) ;

- Erlenmeyer ; - Thermometre ; - L'acide chlorhydrique
- Ballon ; - Etuve ; Hcl ;

- Entonnoir ; - Chauffe ballon ; - Chitosane ;

- Cuve ; - pédicelles des dattes,

- Barreaux magnétiques ; - bleu de méthyléne ;

- Pissette ; - vert de la malachite,

- Papier filtre ;

- Spatule ;

- Pro-pipette ;

- Seringue ;
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IVV.2.0rigine et préparation des biosorbants
1VV.2.1.0rigine de biosorbant

Pour la valorisation des matériaux locaux, nous avons utilisé, dans notre travail, des
pédicelles des dattes pour produire un biosorbant pour I’élimination le bleu de méthyleéne et
le vert de malachite par le baic de I’adsorption. La biomasse a été collectée de la palmeraie

d’At Izgen qui se situe dans la région de Ghardaia pendant la saison 2019-2020.
IV.2.2.Préparation de biosorbant

La Figure 9 illustre les étapes suivies pour élaborer les différents matériaux utliser
dans ce travail,a partir des pédicelles des dattes récupérées jusqu’aux grains d’adsorbant a
I’état brut ou activé :

Pédicelles des dattes
Decodpage
Séch-age
Bro;}age

Tamisage

PDB Activation chimique
Traitement par H,SO,
Chauffage a 100°C
Lavage
Séchage
PDA

Figure 9 : La méthode de préparation des pédicelles des dattes
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Le Tableau ci-dessous présente en détail étapes mentionnées précédemment :

Tableau 6: les étapes de préparation de biosorbant a partir les pédicelles des dattes.

Séchage A partir du mois d’octobre jusqu’au mois de juin pendant la saison 2019-2020

Decoupage les pédicelles de dattes ont été coupées petits morceaux.

Broyage Cette ¢étape a été effectué¢e a I’aide d’un broyeur €lectrique pour obtenir des
matériaux homogenes (des grains de petites tailles).

Tamisage  Pour avoir une granulométrie comprise entre 0,5 et 1.2 mm.

PDB

Traitement Une quantité de biomasse a été mis dans un ballon suivi d’un versement d’un

chimique  volume de H,SO, ultérieurement préparé. L’objectif de cette étape est
d’augmenter la surface spécifique, la porosité et les fonctions de surface du
matériau final.

Chauffage Le mélange (adsorbant et solution H,SO,) a été chauffé sous reflux pendant 1
h a 100°C.

Lavage Aprées refroidissement, le biomatériau a été lavé par 1’eau distillée jusqu’a
obtention d’un pH neutre du surnageant.

Sechage Apres lavage le biosorbant nommé PDN a été séché dans I’étuve a 105 °C

durant 24 h.

PDA

Figure 10: (a) - Pédicelles des dattes ; (b) - Avant I’activation ; (C) - Aprés ’activation
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I1V.2.3. Préparation de la solution de chitosane

Une masse de 1,6 g de chitosane a été
dissoute dans 100mL d’une solution d’acide
acetique (4%), la solution a été mélangeée par
agitation magnétique pendant 24 heures, la
solution préparée se présentait sous forme
d’un gel légeérement visqueux de couleur

jaunatre.

IV.2.4.Préparation des membranes de chitosane / pédicelles des dattes

La solution de chitosane obtenue sous forme de gel a été devisée sur 3 boites de Pétri
(volume égaux). Une masse du matériau (biomasse et biosorbant) a été ajoutée séparément
dans chaque boite. La 3éme boite a été utilisée comme boite témoin (sans ajout). L’ensemble
a été mis dans I’étuve a 40 °C, pendant 24 h afin d’évaporer le solvant. A la fin, on a obtenu

les membranes suivantes : (CS / PDB), (CS / PDA) et (CS sec).

Figure 11: les membranes : (a) - avant le séchage (b) - apres le séchage.

IVV.3.Détermination du pH de point de charge nulle (pH pzc)

Une technique a été utilisée dans ce travail pour déterminer les propriétés physico-
chimiques des pédicelles des dattes a savoir : le pH de point de charge nulle (pH pzc).

Le pH au point de charge nulle (pH pzc) est défini comme étant le pH de la solution
aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre.
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e Protocole expérimental

On placé dans des 3 béchers 20 mL
I'eau distillée, dans chaque bécher le pH est
ajusté d’acide, neutre et basique pHi (initial)
en ajoutant I’hydroxyde de sodium ou I’acide
chlorhydrique pour ajuster le pH, Ensuite, 0,3
g dadsorbant ont été ajoutés dans chaque
bicher. Aprés une heure le pHs (final) est

mesureé.

IVV.4.Spectroscopie UV

L'échantillon a analyser est penétré par un rayonnement lumineux lo dans la gamme de
longueurs d'onde de 400 a 800 nm. Les photons produits par le rayonnement transférent de
I'énergie au composé analysé, qui excite des molécules, des atomes ou des ions qui se
croisent. Par conséquent, une partie du rayonnement incident est absorbée et diffuse une autre

partie 1.

La loi de Beer Lambert: A=¢.C. L

Figure 12: UV marque a (SECOMAM (Uvline 9400)).
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IV.5.Préparation de I’adsorbat
IVV.5.1.Choix des colorants étudiés
1VV.5.1.1.Bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne (BM), un colorant cationique appartenant a la classe des
thiazidiques, a été selectionné dans ce travail comme molécule cible. Ce choix a été motivé
par sonutilisation dans divers domaines, tels que les industries textiles et pharmaceutiques
(72).

1VV.5.1.2.VVert de malachite

Le vert de malachite (VM), un colorant diaminotriphénylméthane N-méthylé,
également connu sous le nom le Basic Green 4.Ce colorant est un produit populaire contre
les infections bactériennes, par moisissure et parasitaires comme les points blancs, les
chilodonella, les costia, etc. S'utilise en tant que bain d'immersion. S’utilise aussi avec du sel
spécial bassin. Est souvent combiné a de la formaline. Ce choix est motivé par sa large

gamme d’intervention et son existence dans le systéme aquatique (73).

Tableau 7 : Propriétés de bleu de méthyléne et vert de malachite.

Structure chimique V. ‘
5 ) 0
SO AL
CHg o- CHg
30\'? \’TCF
CHs CHs
Formule chimique C16H18CIN3S Ca3H25CIN,
Masse molaire (g/mol) 319,85 364.92
Longueur d’onde 664 617
maximale A max (M)
Charge (+) (+)
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IV.5.2.Préparation de la solution mére BM et VM

Une masse de 1,5 g de bleu de méthylene est dissous dans 50 ml d'eau distillée et 1,8 ¢
dans 50 ml pour vert de malachite, bien mélangée les béchers jusqu'a obtention d'une solution

homogene.

(b)

Figure 13 : (a)-bleu de méthyléne ; (b)-vert de malachite.

IV.5.2.1.Préparation de la solution fille BM et VM

Afin d'obtenir la concentration de la solution préparée, nous utilisons I'équation Diluez

suivante :

CiVi=C V;

C; : Concentration de la solution mére (mg/L) ;
V1 : Volume de la solution mére a prélever (L) ;
C, : Concentration de la solution fille (mg/L) ;
V, : Volume de la solution mere fille (L) ;

A partir de concentration 2. 10~* mol/L, on a pris 8 béchers et on les a numéroté de 1
a 8, a chacun une concentration différentes de BM et VM a été attribuée comme le montre la

figure suivante :

Figure 14: Préparation de la courbe d’étalonnage.
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Tableau 8: Conversion la concentration de mol/L a mg/L.

C mg/l BM 6,4 12,8 19,2 25,6 32 38,4

C mg/l VM 7,3 14,6 21,9 29,2 36,5 43,8

IV.6.Etude de I’adsorption du BM et du VM sur les PDB et PDA
1V.6.1.Etude de la cinétique d’adsorption

L’¢étude cinétique a ét¢ menée sur trois concentrations différentes de colorants BM et
VM (0,4 ;0,6 ; 0,8).10~*mol/L. Un mélange de 40 mL de I’adsorbat avec 0,1 g du biosorbant
a température ambiante a été réalisé pour cette étude. Le mélange a été mis sous agitation
magnétique, suivi des prélevements des échantillons a des intervalles de temps différents
toutes les demi-heures jusqu’a D’atteint de 1’équilibre. Aprés filtration, la concentration en

colorant résiduel a été déterminée par spectrophotométrie UV.
1V.6.2.Etude de I’isotherme d’adsorption

L’ensemble de cette étude a ét¢ menée sur 06 concentrations différentes de colorant
BM et VM (0,2;0,4:0,6;0,8;1;1,22)10~* mol/L. Une a masse de 0,1 g a été mélangée
avec 40 ml de solution colorée a la température ambiante durant le temps de contact. Apres
filtration, la concentration résiduelle en colorants a été déterminée par spectrophotométrie
uv.

1V.6.3.Influence de la température

Afin d'examiner I'effet de la température sur lI'adsorption des colorants BM et VM, une
masse de 0,1 g a été mélangée avec 40 ml I’adsorbat de concentration C = 0,8.10~* mol/L
pour BM et C = 0,4.10~* mol/L pour VM pendant le temps d’équilibre. L'adsorption est
réalisée a différentes températures 20 °C, 40 °C et 60 °C. L'adsorption est effectuée a pH

naturel de solution.
1V.6.3.1.Etude thermodynamique

Les paramétres thermodynamiques de la réaction d'adsorption a I'équilibre : enthalpie
libre standard AG®, enthalpie standard AH® et entropie standard AS® sont représentés par les
équations (1), (2) et (3).
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La constante de distribution (74):

K. = 2 (Llg) 1)
_AS° AHC @)

LnK,. = R RT
AG® = —RTLnK, 3)

IV.6.4.Influence du pH

Dans cette étude, ’effet du pH de la solution sur I’adsorption des colorants BM et VM
a été évalué. Une masse de 0,1 g de biosorbant a été mis en contact avec 40 ml de solution
colorée de C =0,8.10~* mol / L pour BM et C = 0,4.10~* mol / L pour VM, en variant le pH
(2; 6 et 12) a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique HC1 (1N) ou de la soude NaOH
(1 N) ajuster a la valeur désirée. Le mélange a été mis sous agitation magnétique durant le
temps d’équilibre a la température ambiante. Apreés filtration, la concentration en colorant

résiduel a été déterminée par spectrophotométrie UV.

IVV.7.Etude de I’adsorption du BM et du VM sur les membranes

Vu la quantité obtenue de e matériau, on a contenté de réaliser une application
d’adsorption du BM et VM pendant le temps d’équilibre. Pour cela, deux (02) concentrations
ont été sélectionnées pour chaque colorant (12,8 et 25,6 mg/l) pour le bleu de méthyléne, et
(14,6 et 29,2 mg/l). Les membranes ont été coupées en six (06) morceaux, et mis en contact
avec 40 ml de solution de colorant. Aprés une heure de temps, la concentration résiduelle en

colorants a été déterminée par spectrophotométrie UV.

<
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V. Résultats et discussion

V.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats relatifs a 1’adsorption du bleu de

méthylene (BM) et du vert de malachite (VM) sur les pédicelles des dattes.

Dans un premier temps, le pH a charge nulle a été déterming, ensuite, nous avons
effectué pour chaque colorant, un balayage de la langueur d’onde afin de déterminer A max, €t
par la suite élaboré une courbe d’étalonnage A = f(C). Cette partie a été suivie par une étude
de la cinétique d’adsorption pour déterminer le temps d’équilibre et d’une étude de
I’isotherme d’adsorption pour caractériser les matériaux examinés par voie aqueuse (calcul du
Qm, ...etc). Pour cela, nous avons tenté de modéliser différentes lois cinétiques telles que les
équations de vitesse de pseudo premier-ordre et pseudo second-ordre pour simuler les
données expérimentales de cinétique d’adsorption des colorants. Egalement, nous avons
modélisé I’isotherme d’adsorption en appliquant les modeles de Langmuir et Freundlich pour
estimer la quantité maximale adsorbée et définir le type de couches constituées lors de
I’adsorption. En outre, nous avons étudié I’influence de la température et du pH sur le

phénomene d’adsorption.

Enfin, nous avons réalisé une étude comparative en utilisant la chitosane griffée par les

pédicelles de dattes afin de d’étudier son efficacité vis-a-vis 1’adsorption du BM et du VM.
V.2.Détermination du pH a charge nulle (pHpzc)

La charge de surface dépend du pH de I'électrolyte environnant. Il existe une valeur de
pH, appelée "point de charge zéro" (PZC), a laquelle la charge superficielle nette est nulle.On
trace le pHs (final) en fonction du pH; (initial). Le pH qui correspond au point d’intersection

avec la ligne pH¢ = pH;est le pH pzc du matériau.

-
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Figure 15: pH de point de charge nulle des biosorbants : (a)-PDB ; (b)- PDA.

D'apres la Figure 15, la valeur pHpzc de PDB est égale a 5,10 et la valeur pHpzc du
PDA est égale a 3,27.Ces valeurs indiquent que la surface de ce biosorbant est acide et que le

traitement chimique par I’acide sulfurique a modifier la chimie de surface des pédicelles de

dattes.

- Dans I’intervalle du pH inférieur a la valeur pH pzc, la charge des pédicelles de dattes est
positive.

- Dans I’intervalle du pH supérieur a la valeur pH pzc, la charge des pédicelles de dattes est
négative.

Si le pH est inférieur au pH pzc, la surface des biosorbants est chargée positivement,

ce qui améliore I'adsorption des anions sur ces biosorbants (75).
V.3.Détermination de longueurs d’onde maximale

Déterminer la longueur d'onde d'adsorption maximale (A max) €en établissant les
spectres visibles des échantillons de solution BM (C = 6.4 mg/L) et VM (C = 7.3 mg/L).

.
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Figure 16: Détermination de A max des colorants a- BM ; b- VM.

Le spectre d’absorption en UV-visible Figure 16 de chaque colorant (BM et VM) a
été obtenu par un balayage spectral, entre 400 et 800 nm, d’une solution de colorant a 4,10
*mol/L. Ces spectre montrent bien la longueur d’onde maximale d’absorption du BM (664
nm) et du VM (617 nm) examinés par la spectrophotométrie UV-Visible Uvline 9400. Il faut

noter qu’a partir de ces valeurs, nous avons tracé une courbe d'étalonnage A= f(C).
V.4.Courbe d’étalonnage

La courbe d'étalonnage des absorbances A en fonction des concentrations C (mg/L) du
BM et du VM ont été obtenue en utilisant des solutions de concentrations comprises entre 5
et 75 mg/L la Figure 17. Les donnees expérimentales rapportées dans la Figure 17 indiquent
une relation linéaire entre I’absorbance et la concentration avec un coefficient de corrélation
élevé (R*> 0,98) pour les colorants testés. La concentration en colorant est déterminée & partir

de I’équation de la droite de régression lin€aire obtenue pour chaque colorant.
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Figure 17: les courbes d’étalonnage :(a)- BM a 664 nm ; (b)- VM a 617nm.

V.5.Etude de la cinétique d’adsorption

V.5.1.Effet du temps de contact sur la cinétique d’adsorption du BM

L’¢étude de la cinétique d’adsorption du BM par les matériaux examinés a éte réalisée

en utilisant trois solutions du BM de concentration 12,8 ; 19,2 et 25,6 mg/L. L’évolution de la

cinétique d'adsorption et I’effet de la concentration initiale sont représentée par la Figure 18

et la Figure 109.
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Figure 18: Evolution de la quantité de BM adsorbée en fonction de temps de contact
par :(a)-PDB ;(b)-PDA.
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Figure 19: Evolution de taux d’élimination R% de BM en fonction de temps de contact
par :(a)- PDB ; (b)-PDA.
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Les résultats obtenus a I’issue de ces expériences, montrent que:

e Tout d’abord, la quantité adsorbée du colorant augmente en fonction du temps de
contact, puis se stabilise proportionnellement jusqu’a atteindre 1’équilibre. Le temps
d’équilibre est atteint au bout de 120 minutes pour les deux matrices examinées.

e Les capacités d’adsorption sont en corrélation avec les concentrations en BM.
Effectivement, les résultats sont de 1’ordre de 3,20 ; 4,72 mg/g et 5,60 mg/g pour les
concentrations de 12,8 ; 19,2 et 25,6 mg/L, respectivement. Alors que les résultats
obtenus a partir de la biomasse brute sont inférieurs a ceux obtenus en utilisant le
matériau traité (1,76 ; 1,84 et 2,15 mg/g pour la méme gamme de concentrations).

e Le taux d’élimination est inversement corrélé a I’augmentation de la concentration
initiale. En effet, pour le PDA, on a obtenu les résultats a I’ordre de 70,1%, 61,4% et
54,7% pour les concentrations initiales de 12,8 ; 19,2 et 25,6 mg/L, respectivement.
Méme type de corrélation a été obtenu pour le PDB (34,4%, 24,1% et 21%pour la
méme gamme de concentrations).

e L'évolution de la capacité d’adsorption du BM par le PDA en fonction du temps de
contact possede la forme des courbes de saturation.

e Le méme constat a été observé pour les courbes des taux d’élimination R%.

e En fait; a partir de ces résultats, on peut constater que les courbes de 1’étude de
cinétique du BM peuvent se diviser en trois phases: la premiére phase est tres rapide
(0 - 30 min), suivie d’une deuxiéme de rapidité moyenne (30 — 90 min), pour enfin
atteindre 1’état d’équilibre vers 120 min (palier de saturation). L’explication de ce
phénoméne peut étre allouée a D’accessibilit¢ facile aux sites d’adsorption des
matériaux étudiés dans un premier temps, suivie d'une diffusion moléculaire du BM
vers les sites d'adsorption les moins accessibles avant d'atteindre un niveau ou les sites
deviennent occupés. Par ailleurs, la fixation rapide de 1’adsorbat s'explique par une

grande affinité des matériaux a adsorber le BM a travers les pores de 1’adsorbant (76).

V.5.2.Effet du temps de contact sur la cinétique d’adsorption du VM

L’¢tude de la cinétique d’adsorption du VM par les matériaux fabriqués a été élaborée
en utilisant trois solutions du VM de concentration 14,6 ; 21,9 et 29,2 mg/L. L’évolution de la
cinétique d'adsorption et 1’effet de la concentration initiale sont représentée par les Figures 20
et 21.

.
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Figure 20: Evolution de la quantité de VM adsorbée en fonction de temps de contact
par : (a)- PDB ; (b)- PDA.
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Figure 21: Evolution de taux d’élimination R% de VM en fonction de temps de contact
par : (a)- PDB ; (b)- PDA.
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D’apres ces résultats obtenus, on peut noter que :

e On remarque que la quantité adsorbée et le rendement du colorant augmente en
fonction du temps de contact, puis se stabilise au fur et a mesure. L’équilibre est
atteint pratiqguement au bout de 110 minutes pour biomasse et le matériau activé.

e L’adsorption du VM sur les matériaux PDA et PDB montre des allures similaires avec
les résultats de 1’adsorption du BM par les mémes matériaux.

e En revanche, le VM a été mieux éliminé par rapport au BM en utilisant les mémes
matrices (mémes concentrations initiales exprimees en mol/L). En effet, les résultats
de I’adsorption du VM a I’équilibre sont a 1’ordre de (Qe = 2,86 mg/g ; R% = 49,6%),
(Qe = 3,44 mg/g; R% = 39,3%) et (Qe = 4,40 mg/g ; R% = 37.7%) pour le précurseur,
et a I’ordre de (Qe = 4,42; R% =75.7%), (Q = 6,19; R% = 70,7%) et (Qe =8,10; R% =
69,3%) pour la biomasse activée.

e En effet, I'adsorption rapide au stade initial peut étre attribuée au fait qu'un grand
nombre des sites de surface sont disponibles pour I'adsorption. Apres un laps de
temps, les sites de surface restants sont difficilement accessibles en raison de la
répulsion entre les molécules de soluté et les phases solides, ce qui fait qu'il faut

beaucoup de temps pour atteindre I'équilibre (77).

V.5.3.Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation de la cinétique d’adsorption peut étre réalisée par le biais de plusieurs
modeles mathématiques. Cette étape a comme objectif de déterminer le modele le mieux
adapté pour interpréter les interactions entre adsorbat/adsorbant. Dans notre étude, on a utilisé
le modele du pseudo premier ordre, le modele du pseudo second ordre et la diffusion intra-
particulaire. Ces derniers ont été appliqués aux données expérimentales obtenus a partir de

1’étude de cinétique d’adsorption afin d’évaluer I’ordre de la réaction de fixation.
V.5.3.1.Modeéles de pseudo-premier ordre

A partir de I'équation représentative du module de la cinétique de pseudo premier

ordre et sa forme linéaire (chapitre 1) ont pu calculer graphiquement la quantité adsorbée et la
constante de vitesse k; en tracant Ln(Q,, — Q,) en fonction de t. les résultats sont illustrés
dans la Figure 22 et la Figure 23, alors que les parameétres sont résumés dans les Tableaux 9
,10,11et12.

.
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> Modélisation du BM
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Figure 22: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modéle de

premier ordre pour les différentes concentrations en BM : (a)-PDB ; (b)- PDA.

D’aprés ces résultats, ce modéle donne des faibles coefficients de corrélation R, loin
de 1, d’une part ; d’autre part, les valeurs de la quantit¢ adsorbée calculée a partir de ce
modele (Qca), sont tres inférieures a celles obtenues expérimentalement (Qexp), Ce qui
confirme que le modele n’est pas en bonne adéquation avec nos résultats de 1’étude de la

cinétique d’adsorption du BM par PDB et BDA (78). Les Tableaux 9 et 10.
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> Modélisation du VM
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Figure 23 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modele de

premier ordre pour les différentes concentrations en VM : (a)- PDB (b)- PDA.

D’apres les résultats obtenus a partir de ce modele, la quantité adsorbée a I’équilibre
(Qe car) et calculée a partir de ce modele est différente des valeurs obtenues expérimentalement
(Qe exp) pour I’ensemble des matrices VM/Adsorbants étudiées. Ainsi, le coefficient de

corrélation R2 est différent de 1 pour le PDB (entre 0,928 et 0,945) et (entre 0,949 et 0,945)

pour PDA. Les Tableaux 11 et 12.

V.5.3.2.Modéle de pseudo-second ordre

Les graphiques des relations linéaires de t/Qt en fonction de t pour I'adsorption du
BM et du VM sur les biosorbants examinés sont représentés dans la Figure 24 et la Figure

25 alors que Ky, Qg et les coefficients de corrélation R2 ont été calculés a partir de ces graphes

et regroupés dans les Tableaux 9,10, 11 et 12 .
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> Modélisation du BM
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Figure 24: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du modéle de second
ordre pour les différentes concentrations en BM :(a)- PDB ; (b)- PDA.

D’apreés ces résultats illustrés dans la Figure 24, il apparait clairement que les valeurs
des quantités adsorbées a 1’équilibre (Qeca) Calculés a partir de ce modele sont trés proches
des valeurs obtenues expérimentalement (Qe exp) pour I’ensemble des matrices BM/biosorbant.
D’ailleurs, les valeurs des coefficients de corrélation (R?) sont tres proches de I’unité R? >
0,99 les Tableaux 9 et 10 pour I’ensemble des matrices étudiées, ce qui reléve un accord
avec la cinétique du pseudo-second ordre. Donc, le processus d’adsorption du BM obéit au
modele de pseudo-second ordre. Ces résultats sont en accord avec ceux d’autres études
démontrant que la réaction d’adsorption du BM par d’autres adsorbants est mieux décrite par

I’équation de pseudo-second ordre (79).
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> Modélisation du VM
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Figure 25: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du modéle de second

ordre pour les différentes concentrations en VM : (a)- PDB ; (b)- PDA.

D’aprés les résultats obtenus et représentée dans la Figure 25, a partir de ce modele du
pseudo-second-ordre les Tableaux 11 et 12 , on constate les mémes tendances observées
durant I’étude de 1’adsorption du BM. Ainsi, les quantités adsorbées a 1’équilibre (Qe car) €t
calculées a partir de ce modele sont tres proches des valeurs obtenues expérimentalement (Q.
exp) pour ’ensemble des matrices VM/ biosorbant. De plus, les coefficients de corrélation R2
sont trés proches de 1’unité comme suit : le brute (entre 0,991 et 0,995) et ’activé (entre

0,998 et 0,999).Par ailleurs plusieurs auteurs ont obtenus des résultats similaires (80).
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Tableau 9: Parametres des modeéles de la cinétique d’adsorption du BM par PDB.

Cmgll Qe Q€ ca Ky R2 Qe Ko R?
12,8 1.76 1,08 0,0654 0,988 1,94 00360 0,999
19, 2 1.84 1,29 0,0654 0,873 2,07 00277 0,995
25,6 2.15 1,57 0,0633 0,822 2,44 00217 0,991

Tableau 10: Paramétres des modéles de la cinétique d’adsorption du BM par PDA.

Cmg/lL Qe Qe cal Ki R2 Qe K, R2

12.8 3.20 1.96 0.0654 0.988 3.53 0.0198 0.999
19.2 4.72 3.02 0.0643 0.960 5.24 0.0126 0.998
25.6 5.60 3.59 0.0620 0.959 6.22 0.0106 0.998

Tableau 11: Paramétres des modéles de la cinétique d’adsorption du VM par PDB.

Cmg/L  Qexp Qe cal K1 R2 Qe cal K2 R2

14,6 2,87 9.49 0,175 0,928 3,64 0,011 0,999
21,9 3,44 13.26 0,177 0,945 4,22 0,012 0,999
29,2 4,41 13.26 0,177 0,945 5,26 0,010 0,999

Tableau 12: Parametres des modéles de la cinétique d’adsorption du VM par PDA.

Cmg/L  Qexp Qe cal K1 R2 Qe cal K2 R2

14,6 4,42 53,14 0,203 0,881 7,58 0,002 0,999
21,9 6,20 69,20 0,211 0,849 8,70 0,003 0,989
29,2 8,10 31,03 0,135 0,945 16,13 0,0007 0,987
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V.5.3.3.Modeéle diffusion intra-particulaire

La Figure 26 montre les courbes Q; (mg/g) en fonction de t®> (min®°) pour les
biosorbants étudiés. Les valeurs de I’ordonnée a 1’origine ( Figure 26 ) donnent une idée sur
I'épaisseur de la couche limite, car plus la valeur de I’ordonnée a 1’origine est grande et plus
I'effet de la couche limite est important. Les valeurs de K; (constante de vitesse de diffusion
intra-particulaire) sont mentionnées dans les Tableaux 13, 14, 15 et 16. Selon le modéle de
diffusion intra-particulaire, la courbe représentant la quantité adsorbée en fonction de t>° doit
étre linéaire et passe par l'origine si la diffusion intra-particulaire est impliquée dans le
processus d'adsorption. Dans ce cas, la diffusion intra-particulaire est I'étape qui contrdle la
vitesse d’adsorption (81). Lorsque les courbes Q.= f (t°°) ne passent pas par l'origine, ceci est
indicatif d'un certain degré de contrble de la couche limite qui s’explique par le fait que la

diffusion intra-particulaire n'est pas la seule vitesse limitant I'étape (82).
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Figure 26: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du modé¢le de
diffusion intra-particulaire pour les difféerentes concentrations en BM :
(a)- PDB ; (b)- PDA.
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Comme on peut le constater, les graphiques des biomatériaux examinés ne passent pas
par l'origine. Ceci indique que la diffusion intra-particulaire est impliquée dans le processus
d'adsorption mais elle n'est pas la seule étape controlant la vitesse de diffusion, et révéle
I'existence de trois régions distinctes: la premiere région est rapide et elle est attribuée a
I'adsorption de surface externe (la limite diffusion de couche). La deuxieme région représente
I'étape d'adsorption progressive (I'étape de limitation du débit). La troisieme région est
considérée comme I'étape finale d'équilibre (la saturation de la surface du biosorbant). Les
valeurs des coefficients de corrélations R2 obtenues a partir de ce modéle sont dans la plage de
0,72 <R2 <0,99, ce qui révele que la diffusion intra-particulaire n'est pas I'étape de limitation

de vitesse pour les I’ensemble des matériaux (83).
> Modélisation du VM

Le tracé de Q; en fonction de t®° & différentes concentrations d'adsorbat est montré
dans la Figure 27 et les parametres de diffusion intra-particulaire et les coefficients de

détermination sont présentés dans les Tableaux 15 et 16.
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Figure 27: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du modéle
de diffusion intra-particulaire pour les différentes concentrations en VM :
(a)- PDB ; (b)- PDA.
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Apparemment, le tracé est non linéaire sur toute la plage de temps. La premiére partie
nette (t%° = 9,49 min®®) peut servir de transfert de masse externe. La deuxiéme section
modérée est I'étape d'adsorption lente, ou la diffusion intra-particulaire est contrdlée en vitesse
(84).Cependant, on peut constater qu'aucun des tracés ne donne une droite linéaire passant par
l'origine (C #0) les Tableaux 15 et 16. La diffusion intra-particulaire est donc impliquée mais
pas la seule étape de contrdle de la vitesse d'adsorption du VM sur les biosorbants (85).

Tableau 13: Parametres de Diffusion intra-particulaire de PDB bleu de méthylene.

12.8 0.207 0.043 0.975
0.068 1.067 0.988
0.003 1.715 0.724
19.2 0.216 0.045 0.975
0.071 1.067 0.988
0.003 1.795 0.724
25.6 0.253 0.052 0.975
0.083 1.274 0.988
0.003 2.107 0.724

Tableau 14: Parametres de Diffusion intra-particulaire de PDA bleu de méthyléne.

12.8 0.376 0.078 0.975
0.123 1.855 0.988
0.0004 3.154 0.724
19.2 0.555 0.116 0.975
0.182 2.737 0.988
0.004 4.464 0.724
25.6 0.658 0.137 0.975
0.216 3.247 0.988
0.004 5.554 0.724
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Tableau 15: Paramétres de Diffusion intra-particulaire de PDB, vert de malachite.

14.6 0.310 0.100 0.981
0.002 2.838 0.646
21.9 0.375 0.149 0.972
0.002 3.414 0.646
29.2 0.475 0.215 0.966
0.006 4.324 0.646

Tableau 16: Parameétres de Diffusion intra-particulaire de PDA, vert de malachite.

14.6 0.468 -0.035 0.998
0.468 4.397 0.646
21.9 0.654 0.105 0.995
0.002 6.172 0.646
29.2 0.849 -0.163 0.991
0.027 7.750 0.646

V.6. Etude de I’isotherme d’adsorption

L’¢étude de I’isotherme d'adsorption joue un role indispensable dans la détermination
des capacités maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants. En effet,
les isothermes d’adsorption du BM et du VM, établies a la température ambiante 25°C pour

un temps d’équilibre de 120 min sont représentées sur la Figure 28 et la Figure 29.
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» Isotherme d’adsorption du BM
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Figure 28: Isothermes d’adsorption BM par PDB et PDA.

L’observation de la Figure 28 montre que I’isotherme d’adsorption obtenue est de
type L (86) , ce qui est généralement obtenu lorsque les molécules de soluté s’adsorbent a
plat sur le solide et qu’il n’y a pas eu lieu de compétition entre les molécules de solvant et

celles du soluté pour 1’occupation des sites d’adsorption (87).

» Isotherme d’adsorption du VM
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Figure 29: Isothermes d’adsorption VM par PDB et PDA.
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Les résultats expérimentaux obtenus la Figure 29 montrent que le processus
d'adsorption est également de type L, ce qui correspond a la classification des isothermes

d'adsorption de ce type de matériaux (88).

V.6.1.Modélisation des isothermes d’adsorption

Dans la littérature, il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été développés
pour decrire les isothermes d'adsorption. Néanmoins, dans cette étude, nous nous
intéresserons uniquement aux modéles de Langmuir et Freundlich, car ils sont les plus

simples et les plus répandus dans 1’adsorption des colorants par des biosorbants.
V.6.1.1.Modeéle de Langmuir

L’isotherme d’adsorption de Langmuir suppose que 1’adsorption de 1’adsorbat sur
I’adsorbant est en mode monocouches, La Figure 30 représentent la transformé de Langmuir
pour I’adsorption du BM et du VM, respectivement. Le tracé de (1/Qc) en fonction de (1/Ce)

nous permet de déterminer les parameétres de Langmuir Qn, et K.

0,7 0,7
« PDB (a) » PDB (b)
0,64L¢ PDA ' 061 ¢ PDA
054 y= 1,746x + 0,118

051 y=1277x+0137

R2=0,998
R2=0,990

0,44

y=1204x +0,073 o
R= 0,991 " 03
y =0,456x + 0,086

0,21
R2=0,998

0,1 0,1

0,0 T T T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T T T T T T T T

0,0 0,1 0,2 0,3 04 05 00 01 02 03 04 05 06 07 08
1/Ce 1/Ce

Figure 30: Linéarisation du modéle d’isotherme d’adsorption de Langmuir :
(a) bleu de méthylene ; (b) - vert de malachite.

Les valeurs des parametres du Langmuir sont récapitulées dans les Tableaux 17 et 18.

.
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V.6.1.2.Modeéle de Freundlich

L’isotherme d’adsorption de Freundlich suggére que 1’adsorption est réalisée sur

la surface hétérogéne a travers un mécanisme d’adsorption en multicouche. Les parametres

de Freundlich K¢ et n ont été déterminés graphiquement en exprimant Ln Q. en fonction

de Ln C, La Figure 31 représente la transformé de Freundlich pour 1’adsorption du BM et du

VM.
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Figure 31: Linéarisation du modéle d’isotherme d’adsorption de Freundlich :

(a)- bleu de méthylene ; (b)- vert de malachite.

Les valeurs des parametres du Freundlich sont récapitulées dans les Tableaux 17 et 18.

-
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V.6.3.Analyse des paramétres de I’isotherme d’adsorption

L'exploitation des formes linéaires de Langmuir et de Freundlich nous a permis de
déduire les principaux parameétres caractérisant chaque modéle. Le Tableau 17 et 18

regroupent I’ensemble des résultats obtenus.

» Isotherme d’adsorption du BM

Tableau 17: Les constantes des isothermes d'adsorption du BM sur les PDB et PDA.

n Kemg/g (Lmg)"™ R Qm(mgl))  Ki(Lg R
PDB

172 0.93 0.994 73 0.107 0.990
PDA

156 11 0.957 13.6 0.061 0.991

D'aprés les valeurs récapitulées dans le tableau précédent concernant les facteurs de
corrélation, nous pouvons conclure que 1’adsorption de BM par les pédicelles des dattes et son
dérivé (PDA) obéirent au modele de Langmuir qui possede le facteur de corrélation le plus
proche de I'unité (R>= 0,99). Selon le modele de Langmuir (89).les valeurs de Qn et K.
présentées dans le Tableau 17 indiquent qu’il y a adsorption du colorant BM avec formation
d’une monocouche a la surface de 1’adsorbant. Par ailleurs, on constate aussi que les valeurs
du R? (0,994 > R? > 0,995) obtenues a partir de la transformée linéaire de Freundlich sont au
voisinage de 1’unité, ce qui peut étre expliqué par une adsorption en multicouche par endroit.
Ce phénomene a été observé dans plusieurs études (78). La quantité maximale adsorbée par
unité de masse Qn = 13,6 mg/g et Qm = 7,3 mg/g, pour les matériaux PDA et PDB,
respectivement. Par conséquent, le biosorbant traité chimiquement par H,SO,4 élimine mieux
le BM par rapport a sa biomasse, d’'une part; d’autre part, les valeurs de n, I’intensité
d’adsorption sont comprises entre 0 < n < 10 indique que I’adsorption est favorable

(90).Similaire résultats sont rapportés dans la littérature (91).
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» Isotherme d’adsorption du VM

Tableau 18: Les constantes des isothermes d'adsorption du VM sur les PDB et PDA.

n  Kemg/g(Umg)™ Rz Qm(mglg)  Ky(L/g) R?
PDB

1,71 0,83 0,983 8,5 0,068 0,998
PDA

2,11 2,36 0,929 11,6 0,189 0,998

D'apres les valeurs récapitulées dans le Tableau 18 précédent concernant les facteurs
de corrélation, nous pouvons conclure que 1’adsorption de VM par le PDA et le PDB obéirent
également au modeéle de Langmuir et Freundlich, avec des facteurs de corrélation le plus
proche de I'unité(R? > 0.998) (92).La quantité maximale adsorbée par unité de masse
Qm = 11,6 mg/g et Qn, = 8,5 mg/g, pour les matériaux PDA et PDB, respectivement. Ainsi, le
biosorbant traité chimiquement par H,SO, présente de meilleurs capacités d’adsorption du
VM rapport a sa biomasse, d’une part ; d’autre part, les valeurs de n, I’intensité d’adsorption

sont comprises entre 0 <n < 10 indique que I’adsorption est favorable (93).
V.7.Etude de I’effet du pH

Le pH joue un rdle important dans le processus d’adsorption, en particulier sur la
capacité d’adsorption. La Figure 32 et 33 nous montre I’effet du pH sur I’adsorption du BM

et du VM, respectivement, par les biosorbants examinés.
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» Bleu de méthyléne
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Figure 32: Influence du pH sur ’adsorption de BM par PDB et PDA.

D’aprés ce résultat, on remarque une augmentation de la quantité adsorbée du BM
a partir du pH > pHpzc pour le PDB (pH pzc = 5,10) et pour le PDA (pH pzc = 3,27). Une
stabilité de la quantité adsorbée est observée a pH supérieur a 7 pour les deux matrices
étudiées. Ce la peut étre expliqué du fait qu’a des faibles valeurs du pH, la surface de
I’adsorbant serait entourée par des ions H' ce qui réduit I’interaction des ions du bleu de
méthyléne (polluant cationique) avec les sites de 1’adsorbant, par contre a pH élevé,
la concentration en H" est diminué ce qui engendre une bonne interaction entre les ions du

colorant et les sites de la surface (94).
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Figure 33: Influence du pH sur I’adsorption de VM par PDB et PDA.

.
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D’aprés ce résultat, on constate que la quantité adsorbée du VM diminue avec
I’augmentation du pH pour les deux biosorbants examinés. Ce qui signifie que le meilleur
pouvoir adsorbant est observé a pH acide et le VM est mieux éliminé au milieu acide. Ce la
peut étre expliqué du fait que Lorsque le milieu est acide (pH < PZC), les groupements
fonctionnels de surface des adsorbants seront protonés par un exces de protons H +, donc la

surface acquiert une charge positive (95).
V.8.Etude de I’effet de la température

Pour tester I'influence de la température de la solution sur l'adsorption du BM et du
VM sur les biosorbants étudiés, des essais a température de 298, 318 et 333 K ont été réalisés.

Les résultats sont illustrés dans le la Figure 34 et la Figure 35.

» Bleu de méthyléne
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Figure 34: Influence de la température sur I’adsorption du BM par PDB et PDA.

D’aprés ce résultat qui représentée dans la Figure 34, on constate que le taux
d’¢limination du BM se diminue avec 1’augmentation de la température. Cela signifie que
I'adsorption du BM par les deux biosorbants PDB et PDA est un processus exothermique.
Cela peut étre expliqué par le fait que l'augmentation de la température peut diminuer les
forces d'adsorption entre le colorant et les sites actifs de la surface de I'adsorbant en raison de
la diminution de la capacité d'adsorption (96).

.
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> Vert de malachite
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Figure 35: Influence de la température sur I’adsorption du VM par PDB et PDA.

Le résultat montre la Figure 35 que les taux de réduction du VM se sont améliorés
par augmentation de la température pour les biomatériaux examinés. Cette corrélation entre
température et taux d’adsorption révele que l'adsorption du VM sur PDB et PDA est une
réaction endothermique. Cela peut étre expliqué par le fait que l'augmentation de la
température conduit & une augmentation de la mobilité du colorant dans la solution
(diminution de la viscosité), ce qui favorise la diffusion du colorant dans le solide adsorbant et

une augmentation de l'interaction chimique entre I'adsorbant et I'adsorbant (97).

V.8.1.Etude thermodynamique

Notre étude est réalisée dans le but de calculer les parametres thermodynamiques telles
que la variation de I’entropie (AS), de I’enthalpie (AH) et de I’enthalpie libre (AG) issus de
I’adsorption du BM et VM. Celles-Cci nous renseignent respectivement, sur le degré de
désordre a I’interface solide-liquide, sur I’exothermicité ou 1’endthermicit¢ du processus
d’adsorption. Les courbes Ln K¢ = f (1/T) présentées sur la Figure 36 et la Figure 37, alors
que, les valeurs des paramétres thermodynamiques calculées sont regroupées dans les
Tableaux 19 et 20.

.
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» Bleu de méthyléne
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Figure 36: Effets de la température sur I’adsorption de BM par PDB et PDA.

Tableau 19: Parameétres thermodynamiques de I’adsorption du BM.

AH (J/mol) AS (J/mol)  AG (J/mol) R2

293 K 313K 333K
PDB  -2747 11,1 484,70 791,49 921,94 0,923
PDA  -3470 -12,8 289,07 531,15 802,98 0,998

Le Tableau 19 présente les résultats obtenus a partir de 1’adsorption du BM par le
PDB et PDA. D’aprés ce tableau, on peut conclure que les valeurs du AH® sont négatives,
indiquant que le processus est exothermique. Les valeurs positives de 1’enthalpie libre AG® &
différentes températures examinées indiquent que 1’adsorption du VM sur les PDB et PDA
n’est pas spontané, alors que, les valeurs négatives de AS® signifie un accroissement de
I’ordre moléculaire des molécules de soluté en passant de la solution a la surface de

1I’échantillon PDB et PDA (98, 99).
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Figure 37: Effets de la température sur I’adsorption de VM par PDB et PDA.

Tableau 20: Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du VM.

AH (J/mol) AS (J/mol)  AG (J/mol) R
293 K 313K 333K
PDB  4762.25 11.95 1262,39 985,39 767,94 0.999
PDA  5747.46 15.65 1206,22 721,82 580,36 0.939

Le Tableau 20 présente les résultats obtenus a partir de I’adsorption du VM par le
PDB et PDA.D’aprés ces résultats, on peut constater que les valeurs du AH® sont positives,
indiquant que le processus est endothermique. Les valeurs positives de ’enthalpie libre AG®° &
différentes températures examinées indiquent que I’adsorption du VM sur les pédicelles des
dattes brute et ’activée n’est pas spontané, tandis que, les valeurs positives de AS® montrent
l'augmentation du désordre et du caractére aléatoire a l'interface de la solution du VM avec
I'adsorbant PDB et PDA (99, 100).

V.9.Application de la Chitosane

La chitosane (CS) et ses dérivées CS-PDB et CS-PDA ont éte utilisés dans cette partie
comme biosorbants comparatifs pour éliminer les colorants BM et VM. L’idée c’est de voir
I’efficacité de ce traitement vis-a-vis 1’adsorption du BM et du VM. Les résultats de cette

étude sont illustrés dans la Figure 38 et la Figure 39.
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Figure 38: Etude comparative de ’adsorption de BM avec différent matériaux pour

100

les différentes concentrations : (a)- 12,8 mg/L ; (b)- 25,6 mg/L.
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Figure 39: Le taux d’adsorption de BM avec différent matériaux pour les différentes

concentrations : a- 12,8 mg/L ; b- 25,6 mg/L.
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D’aprés ces résultats et représentée dans la Figure 38 et la Figure 39, on peut
constater que les précurseurs sans traitement (pédicelles des dattes et la chitosane) présentent
de faibles pouvoirs adsorbants. Ce pouvoir augmente une fois que le matériau composite sera
synthétisé (PDB + chitosane) et (PDA + chitosane). Ce pouvoir présente de meilleures
performances en utilisant la derniére combinaison, en partant d’un taux d’élimination de 30%
en aboutant & un taux de 83% pour les PD et PDA + CS, respectivement. Egalement, on peut
noter que le taux d’élimination est en corrélation inversée avec la concentration initiale du
BM.
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Figure 40: Etude comparative de ’adsorption de VM avec différent matériaux pour les
différentes concentrations : a- 14,6 mg/L ; b- 29,2 mg/L.
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Figure 41: Le taux d’adsorption de VM avec différent matériaux pour les différentes

D’aprés ces résultats et représentée dans la Figure 40 et la Figure 41, on peut
conclure que les pédicelles des dattes et la chitosane griffée par les pédicelles des dattes
présentent presque les mémes per formances vis-a vis 1’adsorption du VM, en revanche, la
chitosane possede de faibles pouvoirs adsorbants (R% < 5%). Ce pouvoir augmente une fois
que le matériau sera traité par H,SO, (PDA) et (PDA/CS), mais, il faut noter que

concentrations : a- 14,6 mg/L ; b- 29,2 mg/L.

I’intervention de la chitosane ne présente aucun changement sur le pouvoir adsorbant du VM.

Egalement, on peut noter que le taux d’¢limination est en corrélation inversée avec la

concentration initiale du VM (101).
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V.10.Performance du biosorbant PDA

Une étude comparative de I'adsorption du BM et du VM par différents matériaux est
réalisée afin d'avoir une idée sur l'efficacité de notre matériau préparé (PDA). La capacité
d'adsorption Qy, (Capacité d’adsorption de Langmuir) est utilisée comme référence dans cette

étude de comparaison, et les données collectées sont regroupés dans les Tableaux 21 et 22.

Tableau 21: Etude comparative pédicelles des dattes vs d’autres biosorbants avec BM.

Pédicelles des dattes 13,6 Notre étude
washigtonia seed 0,0457 (102)
Sugracane bagasse 25,25 (103)
Argile purifiee 68,49 (104)
les cendres de bois brutes 50 (78)
Almond Shell 94,33 (103)
lotus leaf 221,7 (105)

Tableau 22 : Etude comparative pédicelles des dattes vs d’autres biosorbant avec VM.

Pédicelles des dattes 11 ,63 Notre étude
Sugar Cane Dust 4,879 (106)
charbon activé 0,179 (107)
Bentonite 7,716 (108)
bagasse fly ash 170,33 (109)
rice husk 12,16 (110)
Arundo donax carbon root 8,49 (111)

D’apres ce tableau comparatif, on peut déduire que la capacité maximale d’adsorption
du BM et du VM obtenue a partir des pédicelles des dattes valorisés en biosorbant par H,SO,,
est dans la gamme observee dans la littérature, ce qui confirme la validité du protocole congu

pour valoriser ladite biomasse.
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Conclusion

L’objectif principal de ce mémoire est d'étudier l'utilisation des déchets agricoles
largement disponibles dans les régions desertiques en particulier surtout la région de
Ghardaia. Pour cela, nous avons élaboré a partir des pédicelles des dattes des biosorbants, et
de les faire par valoriser la suite, par un procédé d’adsorption des colorants cationiques bleu
de méthyléne (BM) et vert de malachite (VM).

Notre étude a été réalisée en deux étapes ; la premiére est la préparation des
biosorbants a partir d’un déchet agricole. La deuxiéme partic consiste a une étude de

I’influence de quelques parameétres sur la capacité d’adsorption du BM et du VM.

D’aprés les résultats obtenus, on peut tirer quelques ¢léments nécessaires et importants

en se basant sur les principaux résultats suivants :

» Ltactivation chimique par H,SO,4 conduit a des matériaux acide.

» L‘étude cinétique sur les grains des pédicelles des dattes brute et activée montre que la
cinétique d‘adsorption du BM et du VM suit un modéle cinétique de pseudo second
ordre.

» Le traitement chimique par H,SO,4 augmente les capacités d’adsorption du BM et du
VM.

» Ltude des isothermes a indiqué que les données de I‘adsorption peuvent étre
adéquatement modélisées a la fois par les isothermes de Freundlich et de Langmuir.

» La quantité maximale du BM adsorbée par PDB et PDA sont estimées a7, 3 et 13,6
mg/g, alors qu’elles sont de 8,5 et 11,6 mg/g pour 1’adsorption du VM par PDB et
PDA, respectivement.

» Le BM est mieux éliminé a pH basique, cependant, le VM est mieux adsorbé a pH
acide.

» L’étude de ’effet de la température montre que le processus d’adsorption du BM est
exothermique, alors que celui du VM est endothermique.

» Le taux d’¢limination du BM augmente lorsqu’on utilise les membranes de la
chitosane griffées par PDA. Ce qui n’est pas le cas avec le VM.

» D’apres les résultats obtenus, la capacité d’adsorption de biocomposite chitosane/......
est remarquable par rapport & la biomasse seule. Le chitosane présente des avantages

qui peuvent étre mis a profit lors de son utilisation comme adsorbant dans des

.
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procédés de decontamination des eaux usées pour leur propriétés floculates. Les
composés a base de chitosane sont efficaces pour décolorer des solutions aqueuses.
L’ajout de biomasse renforce la structure du chitosane et augmente sa stabilité

chimique

En conclusion, le biomatériau s'est avéré étre un excellent biosorbant. Il se trouve en
abondance et a faible colt. Nous incitons & mettre en pratique ces résultats pour un essai de

traitement d’effluents industriels réels par les mémes matériaux utilisés.
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Résumé

Ce travail a pour objet d’étudier I’adsorption des colorants cationiques ; bleu de méthylene (BM)
et vert de malachite (VM) sur les pédicelles des dattes (PDB) et le biosorbant traité par H 2 SO 4 (PDA).
L’¢tude a démontré que 1’équilibre d’adsorption est atteint aprés 110 minutes de contact. La cinétique
d’adsorption du BM et VM a été étudiée en utilisant les mod¢les de pseudo-premier ordre, pseudo-second
ordre et le modele de diffusion intra-particulaire. La cinétique d’adsorption du colorants BM et VM sur
PDB et PDA a été bien décrite par le modéle du pseudo-second ordre. L’isotherme d’adsorption du BM et
du VM a été analysée par les deux modeles de Langmuir et Freundlich. Les résultats expérimentaux
obéissent aux modéle Langmuir. La capacité d’adsorption maximale du BM est de 7,3 et 13,6 mg/g pour
PDB et PDA, respectivement ; alors qu’elle est de 8,5 et 11,6 mg/g pour 1’adsorption du VM par PDB et
PDA, respectivement. Par ailleurs, Les résultats expérimentaux ont montré que le procédé d’adsorption
du BM est exothermique, tandis que le procédé d’adsorption du VM est endothermique. Finalement, le
taux d’adsorption les colorants BM et VM augmente lorsqu’on utilise des membranes de la chitosane
griffees par le biosorbant PDA.

Mots clés : Pédicelle des dattes, Membranes de chitosane, Adsorption, Bleu de méthylene, Vert de
malachite.

Abstract

The aim of this work is to study the adsorption of cationic dyes; methylene blue (BM) and
malachite green (VM) onto palm date pedicels (PDB) and the modified adsorbent by H 2 SO 4 (PDA).
The adsorption equilibrium was reached after 110 minutes of contact time. The adsorption Kinetics of BM
and VM were studied using the pseudo-first order, pseudo-second order models and the intraparticle
diffusion model. The adsorption kinetics of BM and VM dyes on PDB and PDA has been well described
by the pseudo-second order model. The experimental results of our adsorption isotherm were fitted using
the Langmuir and Freundlich models. The data were well fitted by Langmuir model. The maximum
adsorption capacity of BM was 7.3 and 13.6 mg / g for PDB and PDA, respectively; while it was 8.5 and
11.6 mg / g for VM adsorption by PDB and PDA, respectively. Furthermore, the experimental results
have shown that the BM adsorption process was exothermic, while the VM adsorption process was
endothermic. Finally, the adsorption rate of BM and VM dyes increases using chitosan membranes
scratched by the PDA.

Keywords: Date pedicel, Chitosan membranes, Adsorption, Methylene blue, Malachite green.
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