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C: : Concentration résiduelle du soluté a I’instant t (mg L™).
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Je : Quantité d’adsorbat a 1’équilibre, par gramme d’adsorbant (mg g'l).
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Introduction générale

L'économie de I'eau pour sauver la planéte et pour faire I'avenir d’humanité est ce que nous avons
besoin maintenant. Avec la croissance de I'humanite, de la science et de la technologie, notre
monde atteint de nouveaux horizons mais le colt que nous payerons dans le futur proche va
slrement étre trop haut. Parmi les conséquences de cette croissance rapide est le désordre
environnemental avec un grand probléeme de pollution, sans compter d'autres besoins, la
demande de I'eau a augmenté énormément avec la consommation de I'agricole, de I'industriel et
des secteurs domestiques qui consommant 70, 22 et 8(%) de l'eau doux disponible,
respectivement et de ceci a eu comme conséquence la génération de grandes quantités d'eau
usagées contenant un certain nombre de polluants [1]. Et constitue un sujet de préoccupation
majeur des sociétés développees, de ce fait, un vaste sujet d’études pour réduire cette pollution a

la source si possible ou dans les effluents si nécessaire avec des traitements curatifs appropriés

[2].

La technique de 1’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des polluants
(organiques, métaux lourds...) est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et

simple dans son utilisation [3].
Nous avons diviseé ce travail en deux parties:

» La premiere partie est consacrée a I'étude de la bibliographie de la pollution de I'eau, des
colorants, des techniques homologuées de traitement des eaux polluées et d'adsorption.

» La deuxieme partie présente la méthodologie expérimentale suivie pour la préparation de
I’adsorbant a savoir les épillets de palmier dattier sous forme de poudre (EPD), ainsi que
la présentation des différents résultats expérimentaux obtenus et leurs discussions.

A la fin, une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus au cours de cette étude

ainsi que des perspective.
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Ce chapitre traite plus particulicrement 1’étude de la pollution de 1’eau, les principales sources de
cette pollution ainsi que leurs impacts sur I’environnement, ensuite nous exposons les différents
types de pollution. A la fin, les matieres colorantes et la classification selon leur structure

chimique.
I. Pollution des eaux :

La croissance de la population est la principale cause de pollution, la pollution de I'eau est
généralement induite par I'nomme. Il résulte des actions humaines poursuivies pour s’améliorer.
Celles-ci pourraient étre traitées dans le cadre des diverses activités exercées par I’homme, qui
entrainent une pollution [1].

Les eaux usées désignent les eaux altérées par les activités humaines a la suite d’un usage
domestique, artisanal, industriel, agricole ou autre. Ces eaux sont considérées comme polluées et

doivent étre traitées [2].

1.2. Sources de pollution

1.2.1. Pollution naturelle

Certains phénomenes naturels peuvent également y contribuer. Par exemple, le contact de I'eau
avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution, engendrer des concentrations
inhabituelles en métaux lourds, en arsenic, etc. Des irruptions volcaniques, des épanchements

sous-marins d'hydrocarbures... peuvent aussi étre a I'origine de pollutions [3].
1.2.2. Pollution industrielle

La pollution des eaux issues des rejets industriels est un sérieux probléme dans plusieurs pays.

Cette pollution peut provoquer des effets nocifs sur 1’environnement et sur la santé humaine [4].
1.2.3. Pollution urbaine (domestiques)

L’origine des eaux résiduaires urbaines est principalement domestique ou les populations
générent les (3/4) des eaux usées. Néanmoins, ces eaux usees peuvent aussi contenir des eaux
résiduaires d’origine industrielle. En outre, la décharge des eaux usées domestiques provenant
des centres urbains et ruraux sans traitement préalable ou aprés un traitement insuffisant dans le

milieu naturel ajoute un impact négatif sur la qualité des ressources d’eau [5].
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1.2.4.Pollution agricole

La pollution d’origine agricole provient surtout des engrais et pesticides épandus dans le sol sur
de trés grandes surfaces a proximité ou pas de cours d’eau. Ce type de pollution s’est intensifié
depuis que I’agriculture est entrée dans un stade d’industrialisation assez avancé. La concentration
des élevages entraine un excédent de déjections animales qui finissent par enrichir les cours d’eau
et les nappes souterraines en dérivés azotés, encourageant ainsi une source de pollution
bactériologique. L’utilisation massive des engrais chimiques (nitrates et phosphates) altérent aussi

la qualité des nappes souterraines vers lesquelles ils sont entrainés [6].

1.3.Type de polluants

1.3. 1 pollution chimique

La pollution chimique est engendrée par des substances chimiques normalement absentes, ou
présentes dans l‘environnement avec des concentrations naturelles plus faibles. Elle peut étre
chronique, accidentelle ou diffuse. Le risque chimique est lié a la présence de constituants
géologiques ou de contaminants issus des activités humaines (agriculture, industrie et
aménagement). Les pratiques agricoles et pastorales contribuent a la contamination des eaux de
surfaces et souterraines par I‘utilisation excessive d‘engrais et de produits phytosanitaires pour
l‘agriculture et de produits pharmaceutiques pour I’élevage apporte traditionnellement du
nitrogéne et du phosphore et plus récemment des polluants émergeants transportés par
écoulement aux lacs et aux eaux de ruissellement, contribuent a la prolifération de la biomasse
verte par les algues. Ces algues entrainent une diminution de la luminosité et une consommation

excessive d’oxygene dissous dans I’eau Ce phénomeéne est connu par |‘eutrophisation [7].
1.3.2. Pollution physique

On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure physique

par divers facteurs [8].

1.3.3. Pollution microbiologique

Elle provient de plusieurs sources comme les rejets des hopitaux, 1’agriculture ainsi que les rejets
d’eaux usées. L’eau se charge alors de microorganismes pathogénes (bactéries, virus, Parasites)

qui peuvent étre dangereux pour I’environnement et pour la santé humaine [9].
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1.4. Généralité sur les colorants

1.4.1.Deéfinition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une maniére
durable. 1l posséde des groupements qui lui conférent la couleur: appelés chromophores et des
groupements qui permettent sa fixation: auxochromes.

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux
dans le spectre visible (de 380a 750nm). La transformation de la lumiére blanche en lumiére
colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de I’absorption
sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores. La molécule colorante
est un chromogéne. Plus le groupement chromophores ne donne facilement un électron, plus la
couleur est intense.

Le tableau (1.4.1) donne les groupements chromophores classés par intensité décroissante.
D’autres groupes d’atomes du chromogene peuvent intensifier ou changer la couleur due au
chromophore, ils sont appelés les groupements autochromes. Les chromophores sont des

systemes a liaisons © conjuguées ou des complexes de métaux de transition [10].

Tableau (1.4.1): Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité
croissant [10].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo(-N-OH) Amino(-NH,)
Nitroso(-NO ou-N-OH) Méthylamino(-NHCH5)
Carbonyl(=C=C) Diméthylamino(-N(CHjs),)
Vinyl(-C=C-) Hydroxyl(-OH)
Nitro(-NO, ou =NO-ON) Alkoxyl(-OR)
Sulfure(>C=S5) Groupes donneurs d’électrons

1.4.2. Classification des colorants

Les colorants sont classés en fonction de leurs origines, origine naturelle, synthétique ou bien

chimique:
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> 1.4.2.1 Colorants naturelle:

Les colorants naturels sont extraits des plantes, des fruits, des arbres, des lichens, des insectes ou
des mollusques par des procédés simples comme le chauffage ou le broyage [11].

» 1.4.2.2 Colorants synthétiques:

Les colorants synthétiques sont des composés ayant comme matieres premiéres des molécules
telles que le benzéne, issu de la distillation de la houille. C’est a partir des matiéres premiéres,
grace a une série de procédés chimiques, qui correspondent en général au remplacement d'un ou
plusieurs atomes d’hydrogéne du produit de départ par des éléments ou des radicaux particuliers,
que sont fabriqués les intermédiaires. ces intermeédiaires serviront ensuite a la fabrication du

colorant final [12].

» 1.4.2.3. Colorants chimique:
La classification colorante selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement
chromophore.

Tableau (1.4.2.3): Classification chimique des colorants [12].

Colorants Caractéristique et propriétés générales Utilisations

e Présence du groupe fonctionnel (-N=N-)
qui peut étre répété plusieurs fois dans la
molécule pour former les monoazoique,
diazoique,triazoiques....etc. e Teinture des fibres

e Toxiques, cancérogenes et récalcitrant au cellulosiques
traitement biologique.

e Constituent 50(%) de la production
mondiale des colorants.

Azoiques

e Les plus important apres les colorants
azoiques.

e Forme générale dérive de I’anthracene.

e Leur chromophore est un noyau

Anthraquinoniques quinonique sur lequel peuvent s’attacher e Teinture de textile

des groupes hydroxyles et amino.
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L e Forme génerale dérivée de | e Appliqués sur la fibre (Nylon,
Indigoides I’indigo. soie, laine et le coton)
e Résistance  remarquable  aux | e Textile
traitements de lavage. e Médecine
Thiazines e Présence d’un anneau de quatre | ¢ Pharmacie
carbones, un azote et un atome de | e peinture
soufre.
e Intense fluorescence. e Teinture de textile
e Marqueurs lors d’accident | e Fongicide
. maritime ou traceurs
Xanthénes

d’écoulement pour des riviéres
Souterraines.

Nitrés et nitrosés

e Présence d’un groupe nitro (NO,)
en position ortho par rapport a un
groupement  électro  donneur
(hydroxyle ou groupes aminés)

e Coloration de papier

1.5. Bleu de méthylene

Le Blue de méthylene (ou chlorure de méthylthioninium) est un composé organique dont le nom

en nomenclature systématique est 3,7-bis-(diméthylamino) phenazathionium. 1l est le colorant le

plus couramment utilisé dans la teinture du coton, du bois et de la soie [14].

Tableau (1.5): Les caractéristiques et propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne.

Propriétés physico-chimique de BM

Synonyme

C.1.52015
C.l. Basic bleu 9

Chlorure de méthylthioninium

Formule brute

C16H18C|N3S

Famille Colorant basique
319,852+0,022 g/mol

Masse molaire C 60,08 % ,H 5.67% ,CL 11,08% ,N13,1%,
S 10,03%

Point de fusion (IC) 190

pH 5,9

PKa 3.8

Solubilité 50 g/Leaua20 C
10 g/L éthanol 220 'C

A max (NM) 664
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+«+ Toxicité du bleu de méthylene

Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez I’homme depuis
de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent 1’absence de danger lié & I’utilisation de ce
produit comme médicament dont la dose totale administré ne doit pas depasser 7mg/kg. Il peut
causer des douleurs thoraciques, une dyspnée; une anxiété, des tremblements, des hypertensions,
et méme coloration de la peau si la dose est élevee.

Le bleu de méthylene n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes

vivants et les eaux [15].
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1.6. Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de fixation de molécules d’un fluide sur la surface d’un solide,
ce qui augmente la concentration des molécules de ce fluide sur la surface du solide sans pour
autant modifier le volume de ce milieu poreux [16].

C’est un processus physique et ou chimique dans lequel une substance s’accumule a I’interface
entre les phases, ce dernier peut étre solide-liquide, liquide-liquide, gaz-liquide ou gaz-solide.
L’adsorbat étant la substance retirée de la phase liquide et 1’adsorbant: la phase solide sur

laquelle I'accumulation a lieu [17].

1.7. Type d’adsorption.

1.7.1 Adsorption physique (Physisorption).

Ce phénomene d'adsorption par les solides est di a des forces d'interaction physiques entre les
atomes constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la phase liquide se
trouvant au contact du solide. Ces forces d'interaction font intervenir des forces de Vander
Waals ainsi que des liaisons hydrogéne. Elles existent quelle que soit la nature du solide et des
molécules d’adsorbat. Il existe également des forces électrostatiques (coulombiennes) si le solide
ou I’adsorbat sont polaires par nature (attraction entre deux dip6les de deux molécules). Des
forces dispersives, de type London, peuvent intervenir en raison de la fluctuation rapide de la
densité électronique dans chaque molécule. Dans ce cas, les énergies mises en jeu sont faibles et

inférieures a 20 kcal/mol; I'adsorption est alors réversible [18].
1.7.2 Adsorption chimique (chimisorption).

Elle résulte d’une interaction chimique entre la surface d’adsorbant et les molécules d’adsorbat et
met en jeu une importante enthalpie de 1’ordre d’une centaine de kilocalories. La fixation des
molécules a la surface se faisant par liaisons de valence, ou liaison ionique. Il est essentiellement
irréversible et lente, trés spécifique, elle s’accompagne d’un forte d’énergie d’activation.se
caractérise par:

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

e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide [19].
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1.8 Etapes du processus d'adsorption.

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure (1.8) représente un matériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.

1 Phase Liquide

2 2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure (1.8): Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau microporeux
[20].
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant;
2. Diffusion extra-granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers
la surface des grains).
3. Transfert intra-granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée la molécule est
considérée comme immobile.
1.9 Facteurs influencant I'équilibre d'adsorption.
e Surface spécifique
L’adsorption est un phénoméne de surface qui est directement lié a la surface spécifique. Elle
augmente avec I’augmentation de la surface spécifique de 1’adsorbant [21].
e Température
L’adsorption physique s’effectue a basse température (phénomene exothermique), alors que

I’adsorption chimique demande des températures plus élevées (phénomene endothermique), ce
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qui nécessite de fixer la température du processus des le départ. En pratique, il n’y a pas de
modification significative dans I’intervalle 5-20°C [22].

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

méme nombre de carbone. [23]

e pH de la solution:
Le pH est un facteur important dans toute ¢tude d’adsorption du fait qu’il peut influencer a la
fois la structure de 1’adsorbant et de 1'adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption [24].

e Porosite:
La distribution poreuse ou porosité est liée a la réparation de la taille des pores. Elle refléte la
structure interne des adsorbants microporeux [25].

e Concentration:
Pour de faible concentration de produit dissous, on observe en général, que le taux d’adsorption
en fonction de concentration de substance dissoute suit la loi de Freundlich. Cette loi ne
s’applique plus a des concentrations ¢levées et on observe alors que fréquemment qu’avec
I’accroissement de la concentration, 1’adsorption passe par un maximum, puis décroit pour de

venir négative [26].
1.10 Isothermes d'adsorption.

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de l'adsorption, et de nombreux modeles sont
développés pour caractériser les processus impliqués. L’approche la plus fréquemment employée
consiste a mesurer les isothermes d’adsorption représentant le partage a 1’équilibre d’un soluté

entre le solvant et la phase adsorbant. Parmi les modeéles les plus répondus, on distingue:
» Isothermes de Freundlich

Le modéle simple et empirique de Freundlich, est le plus communément utilisé. On considere
qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de 1’adsorption multicouche avec

possibilité d’interaction entre les molécules adsorbées suivant 1’équation ci-dessous:

qe - KF Cel/n
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La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations de ge en
fonction de (Ce) :

Ln ge= Ln Kg + (1/n) Ln Cq

avec .

Kr: Constante de Freundlich.

Ce : Concentration a I’équilibre (mg/L),

Qe : Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).
1/n : Décrit le facteur d'hétérogénéité.

Il est généralement admis que des faibles valeurs de 1/n (0,1<1/n<0,5) sont caractéristiques
d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révélent une adsorption modérée
(0,5<1/n<1) ou faible (1/n>1) [27].

» Isothermes de Langmuir:

Le second modele le plus communément utilisé est celui de Langmuir. Les hypotheses de ce
modeéle sont:
e Le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption limitée (qm);
e Tous les sites actifs sont identiques;
e Les sites actifs ne peuvent complexer qu’une seule molécule de soluté (adsorption
monocouche);
e Iln’yapas d’interactions entre les molécules adsorbées.

Parmi les cing formes citées dans la littérature, deux d’entre elles sont trés couramment utilisees:
« Langmuir | » 1/9e = (1/gm) + (L/(KL Ce qm))
« Langmuir 11 » Cele= (/KL gm) + (Ce/qm)

La viabilit¢ d’une adsorption peut encore se définir a partir du facteur de séparation
adimensionnel Ry :
R =1/ (1+K|_ Co)

=  SiR>1:I’adsorption est défavorable.
» Si R <l : I’adsorption est favorable.

» Si RL=0: I’adsorption est irréversible [27].
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1.11 .Cinétique d'adsorption

L’¢tude cinétique des processus d’adsorption donne des informations sur le mécanisme
d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. La
littérature rapporte plusieurs modeles cinétiques nous présentons ci-dessous les modeéles les plus

utilisés pour 1’adsorption de solutés en solution liquides.
» Modele du pseudo-premier ordre

Lagergren a proposé en 1898 un modele cinétique du premier ordre exprimé par la relation
suivante [28].
dgy/dt=K; (Jexp-t)
Avec :
Qexp - Déterminée expérimentalement, représentant la quantité maximale adsorbée (mg/g);
0: : Quantité adsorbée a I’instant t (mg/q);

ki : Constante de vitesse du premier ordre d’adsorption du BM (min™).

L’équation peut se mettre sous la forme :

dgi/qe -0: =K, dt
L’intégration de 1’équation donne :

Ln (ge -0 = Ln (G ) - Ky t

La valeur de q; est obtenue par la relation :

= (Co-Cy) VIm
avec:
C: Concentration résiduelle de la solution (mg L") a I’instant t.
Co: Concentration initiale de la solution (mg L™).
V: Volume de la solution(L).

m: Masse d’adsorbant en solution (g).

Ce mode¢le considére 1’adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre soluté et site

actif.
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> Modele de second-ordre

Le modele du deuxieme ordre suggere 1’existence d’une chimisorption, un échange d’électron
par exemple entre molécule d’adsorbat et 1’adsorbant solide. Il est représenté par la formule
suivante [28].

day/dt = Ky (qe-)’
Sa forme linéaire s’écrit :

t/q; =1/K; q¢° + t/qe
k, : constante de vitesse du second ordre d’adsorption du BM (g mg™ min™).
Notons que:

K, et ge sont déterminés en tracant 1/(ge — q¢) en fonction de t.
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PARTIE

EXPERIMENTALE




Introduction:

Dans ce chapitre on donne en premier lieu un bref apercu sur les deux principaux
Produits utilisés dans notre étude qui sont le bleu de méthylene (BM) qui représente
I’élément a éliminer de 1’eau et les épillets de palmier dattier (EPD) sous forme de

poudre qui vont étre utilisés pour I’élimination de ce contaminant par adsorption.

1.1 Produits et matériels utilisés

Le tableau suivant présente les principaux matériels et produits utilisés dans notre

travail expérimental.

Tableau (I1. 1): Produits et matériels utilisés.

Matériels utilisés Produits utilisés
e Etuve e Bleu de méthyléne (Ci¢HsN3SCI)
e Agitateur magnétique. e Hydroxyde de sodium (NaOH)
e Balance analytique e Acide chlorhydrique (HCI)
e pH metre e Eau distillée
e UV-Visible (SP-3000 nano OPTIMA). e Epillet de palmier dattier (EPD)
e Verrerie courant de laboratoire
e Tamiseur de marque RETCH (Type AS200).

I1.2 Préparation de ’adsorbant:

Les épillets de palmier dattier (EPD) (Figure 11.2) utilisés dans ce travail provenant de
la région de Biskra, la figure suivante donne I’aspect extérieur des épillets de palmier
dattier (EPD).
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Figure (11. 2.1): Les épillets de palmier dattier (EPD).

Les epillets de palmier dattier ont été coupés en petits morceaux, lavés par I’eau du
robinet plusicurs fois afin d’éliminer toute sorte de poussiére ou d’impuretés
adhérentes jusqu’ a I’obtention d’une eau de lavage claire, puis par 1’cau distillée, une
fois le lavage terminé, on procede a la filtration pour éliminer le maximum d’eau,
apres I’étape de la filtration, un deuxiéme séchage dans 1’étuve a été effectué a une
température de 60 °C pendant 24heures afin d’éliminer I’humidité résiduelle,
I’échantillon obtenu a été broyé mécaniquement afin d’obtenir une poudre, cette
derniére a été tamisée par un tamiseur de marque RETCH (Type AS 200). La
granulométrie comprise entre 315-500um a été retenue pour nos différents essais.

L’échantillon a été conservé dans un flacon pour les expériences ultérieures.

- —}

Pou

Figure (11. 2.2): Les épillets de palmier dattier broyés.
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11.2.1 Préparation des réactifs

Les solutions utilisées pour les essais d’adsorption sont préparées a partir du bleu de
méthyléne (3,7-bis (Dimethylamino)-phenothiazin-5-ium chloride, C¢HsN;SCI,
98.5 % pureté, Fluka) de concentration 500 mg L. Les solutions diluées sont
préparées par la dilution de la solution mére Coms=500 mg L.

Le pH de la solution a traiter est ajusté par 0.1M d’acide chlorhydrique (37% purete,
Chimie-Plus) ou par addition d'une solution de 0.1M d’hydroxyde de sodium NaOH
(98% pureté, Fluka Chemika).

Tableau (1. 2.1.2): Principales caracteristiques physico-chimiques du BM.

Nom Bleu de méthyléne (BM)
=  Famille Colorants Basiques
= Formule brute Ci6H1sN;SCI
= Appellation chimique 3,7-bis-(dimethylamino) phenazathionium
= Masse molaire (g/mol) 319,852 g/mol

N\.
H3C..N S |$I,CH3
CHs Clm CHs ¥

Figure (11.2.1.3): Structure du bleu de méthyléne.

I1.3 Analyse par Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

11.3.1 Détermination de la longueur d’onde maximale d’absorption (Amax)

Avant d’entamer 1’étude cinétique sur le colorant BM, il est nécessaire de déterminer
(AMmax) pour laquelle 1’absorbance est maximale, d’aprés la figure suivante

I’absorbance maximale est observée a Amax =665 nm.
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Figure (11. 3.1): Spectre d’absorption UV-Visible du bleu de méthyléne[29].

11.3.2 Courbe d'étalonnage :

La courbe d’étalonnage sert a déterminer les concentrations résiduelles en colorant,
pour cela on a préparé par dilution plusieurs solutions filles a partir de la solution
meére pour couvrir un domaine de concentration variant de 0.125 (mg/L) jusqu’a
1(mg/L). Puis on a mesuré les absorbances correspondantes en utilisant un
spectrophotometre UV-visible et en fixant la longueur d’onde correspondant a
I’absorbance maximale de BM, les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau
suivant:

Tableau (11.3.2): Valeurs d’absorbance a A max= 665 nm pour le bleu de méthyléne.

Cesm (Mg/L) 0.125 0.25 0.5 1
Absorbance 0.002 0.014 0.039 0.09
0,10
y = 0,1008x -0,011
0,08 R?=0,QQQQ
8 0,06
8
?, 0,04 4
0
=
0,02
0,00
0.0 I U:Z U.I4 U'TE I 08 I 1.IU

Concentration (mg/L)

Figure (11.3.2): Représentation graphique de la courbe d’étalonnage du BM
(Xmax:665nm)
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D’apres la figure (II1. 5), la courbe d’étalonnage de cette molécule a longueur d’onde
Amax =665 nm présente un coefficient de corrélation égale a R? = 0,9999; donc on peut
conclure que le domaine de travail choisi satisfait les limites relatives a La loi de
Béer-Lambert établit une proportionnalité entre la concentration d’une entité
chimique en solution, 1’absorbance de celle-ci et la longueur du trajet par couru par la
Lumiere dans la solution.

lo :intensité du faisceau incident a la longueur d'onde A

I :intensité du faisceau émergent a la longueur d'onde A

| :épaisseur de la cuve (1cm)

c :concentration de la solution

K : coefficient d'extinction : peut prendre plusieurs noms en fonction de I'expression
de I'unité de ¢ Lorsqu'un faisceau de lumiere de longueur d'onde définie traverse une
solution a analyser, l'intensité lumineuse absorbée par la solution est proportionnelle a
la concentration de la substance absorbante.

La notion de transmission (T) est parfois utilisée : T =1/lo x 100

Pour plus de commaodité, on définit la notion d'absorbance : A = 1/T soit A = ¢lc

Figure (11.3.2): Préparation Solution mére de BM
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I1.4 Résultats et discussions

11.4.1 Essais d’adsorption: Effet des parameétres physico-chimiques

11.4.1.1 Effet de dose d’adsorbant

L'effet du masse de I'adsorbant (EPD) sur la capacité d'adsorption a I'équilibre (ge) a
été étudié en modifiant le masse de I'adsorbant dans la gamme de 0.02 & 0,1g durant
24h, dans un volume de 100 mL de BM, les concentrations initiales du BM est Cy =

100 mg/L, le pH de la solution a traiter est maintenu 6 sous une température de 25°C.

La figure (11.4.1.1) présente la variation de la capacité d’adsorption a 1’équilibre (qe)
en fonction de la masse de I'adsorbant (EPD) et la capacité d'adsorption a I'équilibre
(ge). En effet, quand le rapport solide/liquide passe de 0.2 a 1 g¢/L, la capacité
d’adsorption a 1’équilibre du BM passe de 119.75 a 13.83 mg/g, cette diminution est
due a l'augmentation de la surface de 1’adsorbant et par conséquent le nombre de sites
actifs disponibles pour la fixation du MB tandis que le nombre de 1’adsorbat BM est
constant [30-31].

130
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30 -
20
10 +
0 - - . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

m/V (g/L)

—{3— Capacité d'adsorption

de (Mg/g)

Figure (11.4.1.1): Effet de la dose d’adsorbant sur la rétention du bleu de méthyléne.
(Cosm =100 mg/L; T = 25°C; pH=6; V=100 mL).

30



11.4.1.2 Effet du pH de la solution a traiter

Le pH initial de la solution a traiter est un facteur essentiel et important dans I'étude
de l'adsorption, car il peut influencer a la fois sur la structure de I'adsorbant, la
capacite d'adsorption et ainsi que le mécanisme d'adsorption [32-33].

Afin de suivre I'effet du pH sur I'adsorption du BM, on fait varier le pH de la solution
a traiter en maintenant les autres conditions opératoires constantes (Cgv=100 mg/L,
T=25°C et m adsorbant= 0.06Q).

Dans cette étude, en modifiant le pH de la solution a traiter dans lagamme de2a 8 a
I'aide d'une solution d'acide chlorhydrique HCI (0,1 N) ou une solution de soude
NaOH (0,1M) selon le pH souhaité.

La figure (11.4.1.2) présente I’effet du pH sur la capacité d'adsorption a 1’équilibre (Qe
= f(pH) ), on remarque une augmentation de la capacité d'adsorption (ge) de 4.6 a
19.38 mg/g avec l'augmentation du pH de 2 a 8. En générale, a des faibles valeurs de
pH, I’adsorption du BM est faible, cela est due & la présence d'un excés de protons H*
qui se mettent en concurrence avec le BM pour les sites d’adsorption existant sur la
surface de 1’adsorbant EPD, ce qui se traduit par une réduction des quantités de MB
adsorbées, tandis que I’augmentation du pH conduit a la diminution de la
concentration en ions H*, ce qui génére une bonne interaction entre le bleu de
méthyléne (colorant cationique) et les sites d’adsorption existant sur la surface de
I’adsorbant EPD [34-35].

25

15

0(mgfg)

10 -

Figure (11.4.1.2): Effet du pH sur la rétention du bleu de méthyléne.
(Com =100 mg/L; T = 25°C; m =0.06 g; V=100 mL).
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11.4.1.3.Effet du temps de contact

Afin de déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d'adsorption du
colorant (BM) sur 1’adsorbant (EPD), on a suivi I'évolution de la capacité d'adsorption
(ge) en fonction du temps de contact (g; = f(t)) dans I’intervalle de temps allant de 0 &
120 min, les résultats sont présentés dans la figure (11.4.1.3).

La figure (11.4.1.3) montre également trois phases importantes du processus
d'adsorption du BM sur EPD. Dans la premiere phase (0-15min), la vitesse
d'adsorption du bleu de méthyléne a été rapide. Dans la deuxieme phase (15-20 min),
I'adsorption commence a ralentir et n'a pas augmenté de maniere significative, Dans la
troisieme phase (a partir de 20 min) I'équilibre est atteint et n'a pas montré un

changement remarquable aprés ces temps.

20

15 A

¢ (Mg/g)
[
o
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T (min)

Figure (11.4.1.3): Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne.
(Coen=100 mg/L; T =25°C ; m=0.06 g; pH = 6, V=100 mL).
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11.4.1.3.1Validation des modeéles cinétiques

Deux modeles cinétiques ont été appliqués sur les résultats obtenus de I'effet du temps
de contact a savoir le modéle pseudo-premier ordre (PPO) et le modele de pseudo-
second ordre (PSO) [36].

La linéarisation du modéle pseudo-premier ordre (PPO) est donnée par I’expression

suivante; In(qe - qt) =1In Qe — Klt

e ki: constante de vitesse du modéle pseudo-premier-ordre en (min™).

e (e quantité du BM adsorbée a I’équilibre en (mg/g).

e ( quantité du BM adsorbée a I’instant (t) en (mg g™").

e T:temps de contact en (min).
On trace In (ge-q;)=f(t), on obtient donc une droite (Figure (11.4.1.3.1)) qui ne passe
pas par I’origine et a partir de cette droite on peut déduire les parametres du modele
PPO (k; et ge).

a 3

In (ge-ap)

0 20 40 60 80 100
T(min)

Figure (11.4.1.3.1): Application du modele cinétique: (a) Pseudo-premier
ordre (PPO).

La linéarisation du modele pseudo-second-ordre (PSO) est donnée par I’expression

suivante:

g K,aZ q.




e (e: quantité adsorbée a I’équilibre en (mg/g),

T: temps de contact en (min).

g: : quantité adsorbée au temps t en (mg/qg).

k, : constante de vitesse du modele pseudo-second-ordre en (g/mg.min).

On trace t/q; = f(t), on obtient donc une droite (Figure (11.4.3.1) qui ne passe pas par

I’origine et a partir de cette droite on peut déduire les paramétres du modele PSO ( k;

et o).

w

0 20 40 60
T(min)

80

100 120

Figure (11.4.1.3.2): Application du modéle cinétique: Pseudo second ordre (PSO).

A partir de la courbe de pseudo-second ordre obtenue, nous avons pu calculer les

valeurs des constantes du modele pseudo-second ordre a savoir la quantité adsorbée

théorique Qe, ca, la constante de vitesse K, et le coefficient de corrélation R®. Les

valeurs des parameétres cinétiques de tous les modéles cinétiques pour I’adsorption du

BM sur EPD sont réunies dans le tableau ci-dessous.

Tableau (11.4.1.3): Valeurs des parametres cinétiques de tous les modeles cinétiques

pour 1’adsorption du BM sur EPD.

Pseudo-first-order

Pseudo-second-order

CO Qexpi1 qe, cal1 |'(1 " Rz qe, cal1 k12 . R2
(mlg; (mgg ) | (mgg’) (min7) (mgg) (mg g~ min™)

L~

100 18.71 02.26  0.0452 0.786 18.97 0.039 0.999
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D’aprés les résultats obtenus, il apparait clairement que le facteur de corrélations R?
obtenu lors de I’application du modéle pseudo-second-ordre (PSO) est plus élevé et
proches de I'unité (1). On remarque aussi que la valeur de la capacité maximale
d’adsorption a I’équilibre déterminée théoriquement (Qe, c4=18.97 mg/g) par le modele
PSO est proche a celle trouvee expérimentalement (qe, exp=18.71 mg/g) indiquant que

la cinétique d’adsorption du BM sur le EPD suit le modéle pseudo-second ordre.
11.5 Isotherme d’adsorption

Les isothermes d'adsorption décrivent comment I'adsorbat (BM) est réparti entre la
phase liquide et la phase solide (l'adsorbant). Les isothermes d'adsorption ont été
étudiées a partir des résultats obtenus lors des essais de I'effet de la concentration
initiale de I'adsorbat (bleu de méthylene) sur L’EPD (Figure (11.5)).
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Figure (11.5): Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne.

11.5.1 Validation des modéles d’isotherme d’adsorption

Deux modéles théoriques ont été testés sur les résultats expérimentaux obtenus, a

savoir le modele de Langmuir et le modéle de Freundlich.
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5.1.1 Modeéle de Langmuir

Le mode¢le de Langmuir repose sur 1’hypothése que tous les sites de surfaces ont la

méme réactivité qui indiquant la formation d’une monocouche.

L’équation linéaire du modéle de Langmuir est donnée par la relation suivante [37].

C. 1,1 -

d. 4d.b dq,

e

En portant (C¢/ge) en fonction de la concentration a 1’équilibre (Ce), On obtient une
droite de pente (1/qm) et d’ordonnée a 1’origine (1/qm b) Figure (1V.7).

Les caractéristiques essentielles de I’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimees
par le facteur de séparation (R.), est une constante sans dimension [38].

1+ b C,

L

Selon la valeur de Ry, on distingue les différents cas suivants :
e 0 <R <I:I’adsorption est favorable;
e R > 1:’adsorption défavorable;
e R;=1:T1’adsorption est linéaire;

e R;=0:I’adsorption est irréversible.

az25

20

15 ~

Celge

10 ~

0 100 200 300 400
Ce(mg/L)
Figure (5.1.1): Linéarisation d’isotherme de Langmuir pour I’adsorption du bleu de

méthyléne sur EPD.

e
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5.1.2 Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich correspond a une équation empirique utilisée pour décrire
I’adsorption sur les surfaces ¢énergétiquement hétérogeénes avec possibilité¢ de
formation de multicouches.

La forme linéaire du modele de Freundlich est donnée par la relation suivante [39].

Ing, =InK: +%InCe
Avec :
e Kg: Constante de Freundlich en ((mg g™)/(L mg™")™)
e (e : Capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/qg).
e C.: Concentration résiduelle du soluté en solution a I'équilibre (mg/l).

e (1/n): Décrit le facteur d'hétérogénéite.

On porte Ln (ge) en fonction du Ln(Ce), on obtient la pente (1/n) et I’ordonnée a
I’origine (Ln K¢) (Figure (1V.8)).
La valeur de (1/n) donne une idée concernant I'hétérogénéité de surface, I'intensité

d'adsorption et la favorabilité de lI'adsorption [38].

b3,0

2,5 4

24

100 200 300 400
Ln(Cg)

Figure (5.1.2): Linéarisation d’isotherme de de Freundlich (b) pour I’adsorption du bleu

de méthyléne sur EPD.
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Selon le tableau (5.1.2), la capacité maximale (Qmax) de fixation du BM sur EPD est
20,70 (mg/g). On remarque aussi une meilleure applicabilité du modele de Langmuir
qui a le facteur de corrélation le plus élevé (R*=0.994) par rapport au modéle de
Freundlich (R®=0.527), ce qui décrit une adsorption ayant lieu sur des sites
homogenes, indiquant la possibilité d'adsorption monocouche, et qui s’explique aussi
que tous les sites de surface ont la méme réactivité. D'autre part, la valeur de R est

entre 0 et 1 qui indique que 1’adsorption est favorable sur EPD.

Tableau (11.5.1): Paramétres d’isotherme de Langmuir et de Freundlich pour
I’adsorption du BM sur EPD.

Adsorbent Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Omax (Mg/g) KL (L/mg) R R? Ke(Llg) 1 R?
EPD 20.70 0.041 0.326 0.994 14.13 0.0008 0.527
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Conclusion générale et perspectives

Cette étude de l'adsorption du bleu de méthyléene (BM) sur les épillets de palmier
dattier (EPD) sous forme de poudre a permis de confirmer I'importance de certains
parametres expérimentaux a savoir, le temps de contact, le pH de la solution a traiter,
la dose de 1’adsorbant (EPD).

e [’augmentation du pH favorise I'adsorption du BM. Alors que, I’augmentation
de la dose d’adsorbant (EPD) défavorise I'adsorption du BM.

e Les modéles de LANGMUIR et de FREUNDLICH sous leurs formes
linéarisées ont été utilisés pour décrire le phénomene d'adsorption du BM sur
EPD. Le modele de LANGMUIR convient parfaitement pour représenter les
isothermes expérimentales d'adsorption du BM sur EPD, comme indiquant la
valeur élevée du coefficient de corrélation (R* > 0,99) qui signifie une

adsorption monocouche.

e La valeur de R (0<R =0,326 < 1) présente une adsorption favorable du bleu
de méthylene sur EPD, une capacité d'adsorption maximale de 20.70 mg/g a

I'équilibre a été atteinte.

e Le déchet agricole (Epillets de palmier dattier) produit aprés la récolte des
dattes, peut étre utilisé comme adsorbant a faible colt remplacant les
matériaux commerciaux existants pour I'élimination du bleu de méthyléne a
partir de solutions aqueuses synthétiques.

Sur le plan des perspectives, il serait intéressant:

e de travailler sur d'autres micropolluants (métaux lourds).
e de caractériser I’adsorbant par IR, MEB, DRX, ....etc.

e de préparer un charbon actif issu des épillets de palmier dattier.
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Résumé:

Les résidus agricoles en tant que matériau peu colteux et efficaces ont un grand
potentiel pour éliminer certains polluants chimiques de l'eau. Cette étude vise a
utiliser les épillets de palmier dattier comme adsorbant naturel sous forme de poudre
pour éliminer le colorant bleu de méthylene (MB) d'une solution aqueuse. Les
facteurs affectant la capacité d'adsorption du MB dans le systtme batch ont été
étudiés, tels que I'effet du temps de contact, du pH, de la dose d'adsorbant et I'effet de
la concentration de MB. Les données d'équilibre ont été modélisées a I'aide du modele
de Langmuir et du modele de Freundlich, les résultats obtenus ont montré une bonne
applicabilité du modéle de Langmuir pour décrire les données d'équilibre par rapport
au modeéle de Freundlich, la capacité d'adsorption maximale était de 20,70 mg/g.
L’étude cinétique de 1’adsorption du BM a également révelé que l'adsorption de MB
sur la poudre d'épillets de palmier dattier suit le modele de pseudo-second ordre avec
un coefficient de correction (R* = 0,99). Selon les résultats obtenus, les épillets de
palmier dattier sous forme de poudre peuvent étre utilisés comme adsorbant naturel
efficace promettant d'éliminer les colorants cationiques des solutions aqueuses.

Mots-clés: Adsorption, bleu de méthyléne, Isotherme, épillets de palmier dattier.

Abstract:

Agricultural residues as a low cost and effective material have great potential to
remove certain chemical water pollutants. This study aims to use date palm spikelets
as a natural adsorbent in powder form to remove methylene blue (MB) dye from
aqueous solution. The factors affecting the adsorption capacity of MB in the batch
system were studied, such as the effect of contact time, pH, adsorbent dose, and the
effect of MB concentration. The equilibrium data were modeled using the Langmuir
model and the Freundlich model, the obtained results showed good applicability of
Langmuir model to describe the equilibrium data compared to the Freundlich model,
the maximum adsorption capacity was 20.70 mg/g. Kinetic studies also revealed that
the adsorption of MB on date palm spikelet powder follows the pseudo-second-order
model with a correction coefficient (R* = 0.99). Based on the results obtained, date
palm spikelets in powder form can be used as an effective natural adsorbent
promising to remove cationic dyes from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, methylene blue, Isotherm, date palm spikelets.




