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_ INTRODUCTION GENERALE

L’eau est I'une des ressources naturelles les plus précieuses de notre planéte, qui
représente plus de deux tiers de la surface de la terre, ¢’est pourquoi sa pollution par les
produits chimiques organiques et inorganiques est une grave préoccupation

environnementale [1].

Un domaine de recherche d'intérét prioritaire est celui lie a I'élimination des
colorants synthétiques de l'eau. Différentes techniques, y compris la coagulation, la
floculation, la dégradation photo-catalytique, la filtration membranaire, la
décomposition microbiologique, I'oxydation électrochimique, l'osmose inverse et
I'oxydation avancée sont les méthodes les plus couramment utilisées pour la purification
des effluents. Ces techniques sont ou bien onéreuses ou bien inefficaces.

L'adsorption a fait I’objet de nombreuses études et reste trés prometteuse due a sa
capacité d'élimination des polluants organiques et inorganiques, a la facilité d’emploi, la

disponibilité, la rentabilité et au faible colt comparée a d’autres méthodes de traitement.

Cette étude est réalisée selon le plan suivant :

La partie théorique est constituée de toutes les définitions et les notions générales
sur la pollution, les colorants, la technique d’adsorption en citant ainsi les différents
types d’adsorption et les paramétres influengant 1’adsorption.

La partie expérimentale décrit le matériau utilisé, son origine et la méthodologie
expérimentale suivie pour sa préparation, Cette partie présente aussi la méthode
d’adsorption des colorants choisis sur 1’adsorbant (Les tiges de palmier). Plusieurs
facteurs seront examinés pour optimiser le procédé teste.

La troisieme partie est consacrée a la présentation des différents résultats
expérimentaux obtenus ainsi que leurs discussions.

Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce

travail.
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I.1. Introduction

Dans ce premier chapitre, nous présentons un apercu théorique sur les eaux usées,
la pollution, les colorants, le procéde d’adsorption, les types d’adsorption et les
parametres influencant la capacité d’adsorption.

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution ou décoloration sont
développées au cours de ces derniéres années. Parmi ces techniques, il y a lieu de citer
les procédés de précipitation chimique, la floculation, I'échange d'ions, photo

dégradation, les procédés membranaires et I'adsorption.

1.2. Les eaux usées

Les eaux usées (ou eaux polluées) sont des eaux qui ont été altérées par l'activité
humaine [2]. Sont pergues comme une combinaison d’un ou de plusieurs des éléments
suivants : les effluents domestiques constitués d’eaux-vannes (excréments, urine, boues
fécales) et d’eaux grises (eaux usagées provenant du lavage, de la lessive et du bain); les
eaux provenant des commerces et institutions, y compris les hdpitaux; les effluents
industriels, les eaux pluviales et autres eaux de ruissellement urbain; les eaux de
ruissellement agricole, horticole et aquacole [3]. L’impact négatif des eaux usées non
traitées sur la santé humaine, ’environnement et les activités de production (Tableau
1.1).

Tableau 1.1 Impacts négatifs des eaux usées non traitées [2].

Domaines des Exemples de répercussions
répercussions
Santé *Augmentation du fardeau des maladies en raison de la baisse de la qualité de
I’eau potable.
» Augmentation du fardeau des maladies en raison de la baisse de la qualité des
eaux de baignade.
» Augmentation du fardeau des maladies en raison de 1’insalubrité des aliments
(contamination du poisson, des légumes et d’autres produits irrigués)
» Augmentation du risque de maladie si on travaille ou on joue dans une zone

irriguée par des eaux usées.




Tableau 1.1 (suite) Impacts négatifs des eaux usées non traitées [2].

Domaines des Exemples de répercussions

répercussions

Environnement | ¢ Réduction de la biodiversité

» Dégradation des écosystemes aquatiques (par exemple eutrophisation et zones
mortes)

* Odeurs nauséabondes

* Diminution des possibilités de loisir

» Augmentation des émissions de gaz a effet de serre (GES)

* Hausse de la température des eaux

» Bioaccumulation de toxines

Economie * Baisse de la productivité industrielle

« Baisse de la productivité agricole

 Baisse de la valeur marchande des récoltes, si des eaux usées insalubres sont
utilisées pour I’irrigation

* Réduction des possibilités de loisirs aquatiques (baisse du nombre de touristes,
ou touristes moins disposés a payer pour des services de loisirs)

* Diminution des prises de poissons et de crustacés, ou baisse de la valeur
marchande du poisson et des mollusques et crustacés

» Augmentation du fardeau financier sur les soins de santé

 Accroissement des entraves au commerce international (exportations)

» Augmentation des colts de traitement de 1’eau (pour I’approvisionnement
humain et d’autres usages)

» Baisse des prix des propriétés situées a proximité des masses d’eau

contaminées

1.2.1.Caractéristiques des eaux usées
Les normes de rejet des eaux usées, fixent des indicateurs de qualité
physicochimiques et biologiques. Pour les eaux usées domestiques, industrielles et
effluents naturels [3].
Parameétres physico-chimiques
a) Température.
b) Le potentiel d’Hydrogéne (pH).
c) Turbidite.
d) Conductivite.
e) Les matieres en suspension (MES).

f) Oxygene dissous.




1.2.2. Généralités des pollutions
a-Définition

La pollution est une dégradation de I'environnement par l'introduction dans l'air,
I'eau ou le sol de matiéres n'étant pas présentes naturellement dans le milieu. Elle
entraine une perturbation de I'écosysteme dont les conséquences peuvent aller jusqu'a la
migration ou I'extinction de certaines espéces incapables de s'adapter au changement qui
se pose dans I’environnement [4].
b-Les sources de la pollution

L’eau dans la nature et celle qui est employée a des usages industriels et
domestiques n’est jamais pure, de par les impuretés qu’elle peut localiser dans 3 états:
solides, liquides ou gazeux et qui peuvent étre caractérisées par la taille qu’elles
prennent en milieux aqueux. Il existe plusieurs sources de pollution comme: Source
urbaine, Source industrielle, Source agricole, Source naturelle et Source

microbiologique [4].

1.2.3. Traitement des eaux

Une réglementation de plus en plus rigoureuse s’est mise progressivement en
place, contraignant les différents acteurs de pollution & une réduction des rejets
polluants, soit par 1’adoption de techniques de dépollution des eaux résiduaires urbaines
et industrielles avant leur rejet dans le milieu naturel, soit par la mise en place de
technologies propres. Les filieres de traitements classiques actuelles mettent en jeu
divers procédes de dégradation qui est bien maitrisés a 1’échelle du laboratoire et
appliqués a grande échelle. En général, I'effluent a traiter passe par une série d'étapes
dénommées traitements primaire, secondaire, et tertiaire d'ou il ressort a chaque fois
pluspropre [5].
a. Traitement primaire

Lors du traitement primaire, les contaminants les plus faciles a séparer sont
éliminés : les solides qui se séparent aisément, les couches d'huile et autres composés
Iégers. Il est habituellement utilisé comme premiére étape avant le traitement secondaire
afin de garantir ensuite un traitement performant [5].
b. Traitement secondaire

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape

se divisent en deux types [5]:




Methodes Physico-chimiques
- Filtration sur membrane.

- Adsorption.

- Photodégradation

- Coagulation — floculation.

- Oxydation chimique.

Methodes biologiques

Traitement aérobie.

Traitement anaérobie.

¢. Traitement tertiaire

La désinfection des eaux est I'étape finale d'un traitement de I'eau destinée a la
consommation humaine, son objectif étant de détruire les micro-organismes pathogénes,

c'est-a dire susceptibles de porter atteinte a la santé des consommateurs [5].

1.3. Les colorants

1.3.1. Généralités sur les colorants

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de
la lumiére blanche en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes
appelés chromophores. La molécule colorante est un chromogéne. Plus le groupement
chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense [6].

Colorant
- Matiere colorante sous forme de poudre.
- De couleur blanc ou noir.
- Soluble dans les solvants et les substrats.
Pigment
- Matiére colorante sous forme de poudre.
- De Couleur, blanc ou noir.

- Insoluble dans les solvants et les substrats

1.3.2. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon une classification chimique ou une

]




classification tinctoriale. La classification chimique est fonction de la structure chimique
du colorant, plus précisément de la nature de son groupe chromophore
La classification tinctoriale est basée sur le mode d’utilisation et d’application de

la couleur qui dépend a son tour du groupe auxochrome [6].
1.3.3. Impact des colorants

a-Impact des colorants sur ’environnement

La production et [l'utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins
polluantes que celle de la plupart des colorants et pigments de synthése qui générent,
des sous-produits nocifs, lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu
naturel sans aucun traitement spécifique des constituants toxiques [7].

Ces colorants sont pour la plupart synthétiques et représentent aujourd'hui un large
groupe de composes chimiques. La production mondiale de ces colorants de synthése
est évaluée a700 000 tonnes/an. Une partie de ces colorants, approximativement 140
000 tonnes/an, sont rejetées lors des étapes de fabrication et coloration des tissus. Les
industries textiles, et plus particulierement les phases de teinture et d’ennoblissement
utilisent principalement des produits chimiques, nuisibles pour la santé, comme certains
colorants azoiques cancérigenes, et engendrent une pollution des eaux de surface et des
nappes phréatiques. L'hétérogénéité de la composition des produits utilisés pour teindre
fait qu’il est extrémement difficile d’atteindre des niveaux de pollution satisfaisants,
c’est-a-dire les seuils imposés par les normes environnementales, aprés traitement par

les techniques utilisées [8].
b-Impact des colorants sur la santé

L’impact des colorants sur la santé est d0 a certaines capacités de ces colorants qui
peuvent [7]:

-Etre mutagenes.

-Etre Géotropiques.

- Entrainer des cancers de la thyroide.

- Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.

- Contenir des substances cancérigenes.

- Avoir des actions sur le systeme nerveux central.

- Inhibition ou deficit de certaines enzymes.

)



- Augmentation de la perméabilité intestinale.

I.4.Adsorption

1.4.1.Définition de ’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du fluide a la surface, et une absorption du fluide,
processus dans lequel les molécules pénetrent dans la masse. L'adsorption a l'interface
soluté/solide est un phénomene de nature physique ou chimique par lequel des
molécules présentes dans 1’effluent liquide ou gazeux, se fixent & la surface d'un
solide(Figure 1.1). Ce phénomene dépend a la fois de cette interface et des propriétés
physico-chimiques de 1’adsorbat. Ces forces conduisent respectivement a deux types

d'adsorption: la chimisorption et la physisorption [9].

Interface liquide-solide

il hquu:ig
. v
M

Milieu liguide |

i

o

< <

Figure 1.1: Dynamique d'adsorption (liquide —solide) [10].

1.4.2. Différents types d’adsorption

Selon la nature des forces qui retiennent la molécule adsorbée a la surface du
solide. On distingue deux types d’adsorption :

« Adsorption chimique (ou chimisorption).

 Adsorption physique (ou physisorption).
Le tableau 1.2 présente les différences entre les deux types d'adsorption.




Tableau 1.2: Principales différences entre les deux types d'adsorption [11].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Energie d'adsorption 5a 10 Kcal/mole 20 4100 Kcal/mole

) Inférieure a la température )
Température de processus . Eleveée
d’ébullition de I’adsorbat

Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile
Energie d’activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
Cinétique Trés rapide Lente
Formation de Conduit tout ou plus a

Etat de surface )
multicouches une monocouche

1.4.3. Parameétres influengant I’adsorption

La capacit¢ d’adsorption d’un matériau est influencée par les propriétés
physicochimiques de 1’adsorbant (surface spécifique, granulométrie, fonctions de
surface, porosité,...) de I’adsorbat (concentration dans la solution, solubilité, taille,
fonctions chimiques présentes, compétition entre les différentes molécules...) et celles
du milieu (force ionique, pH, température, agitation, caractéristiques

hydrodynamiques...) [12].

1.4.4. Isotherme d’adsorption

L’isotherme permet de donner des informations sur le mode d’adsorption selon la
classification d’isotherme adsorption connue tels que 1’adsorption en monocouche ou
I’adsorption en multicouches et permet aussi de connaitre la capacité d’adsorption de ce

phénomene.

Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont eté développes pour décrire les
isothermes d’adsorption. Nous nous intéresserons seulement aux modéles de Langmuir

et Freundlich, car ils sont les plus utilisés et les plus répandus a vérifier,

]



a-Isotherme de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modele semi-empirique qui est largement utilisé pour la
représentation pratique de I'équilibre d'adsorption [13, 14]. L’expression mathématique

associée a ce modele est donnée par I’équation :

Avec:

Qe: la quantité d’adsorbat adsorbée par masse d'unité d’adsorbant (mg. g'l) ;

Ky: est un paramétre lié & la capacité d'adsorption maximale (mg.g™*(mg.L™)"™);
Ce: la concentration de I'adsorbat dans la solution & I'équilibre (mg.L™).

n: est un parametre lié aux coefficient de variation des énergies d'interactions avec le

taux de recouvrement.

La transformée linéaire de ce modéle a pour équation:

Lnge=Ink+=InC, )

b-1sotherme de Langmuir

A une température constante, la quantité adsorbée est liée a la capacité maximale
d’adsorption g, & la concentration a I'équilibre Ce du soluté et a la constante d'affinité

K par I’équation [14] :

Avec :
Ce: concentration & I'équilibre (mg.L™) ;
0 : quantité adsorbée a I'équilibre (mg.g™).

Om: quantité maximale adsorbée a la saturation de la monocouche ou capacité maximale

d'adsorption (mg.g™).
K.: constante d'équilibre d’adsorption, dépendant de la température (L.mg™).

La transformée linéaire de ce modele a pour équation:

g



La valeur de K est liée a la force d’interaction entre la molécule adsorbée et la
surface du solide; la valeur de gm exprime la quantité de soluté fixée par gramme de
solide dont la surface est considérée comme totalement recouverte par une couche mono

moléculaire.
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Ce chapitre est consacré a la présentation de 1’étude expérimentale de 1’adsorption
des tiges de palmier aprés traitement chimique, pour la récupération d’un colorant
cationique, le bleu de méthylene, a partir des solutions aqueuses.

Ou on a étudié l'influence des différents parameétres opératoires sur ce processus
d'adsorption de ce polluant organique tels que le temps de contact, la concentration
initiale du colorant, la masse du biosorbant, la température, le pH de la solution et les

forces ioniques.

I1.1. Matériel et réactifs utilisés
Appareillage

e Agitateur magnétique type SCILOGEX.

e Un pH-metre modéle WTW INOLAB 7310.

e Etuve marque MEMMERT.

e Balance analytique de précision marque OHAUS.

¢ Bain agité marque MEMMERT.

e Spectrophotometre UV-Visible modele UVILINE 9400.

Accessoires

e Barreau magnétique.

e Bécher de capacité : 100, 250 et 500 ml.

e Fiole jaugée de capacité : 100, 250 et 500 ml.
e Eprouvettes graduée de capacité : 50 et 100 ml.
e Pissette, spatule.

e Pipette 2,5 ml.

¢ Pro pipette.

e Erlenmeyer.

e Entonnoir.

e Des embouts bleus.

e Tube a essai 5 ml, support du tube.

e Flacon.




e Micropipette.

e Papier filtre.

Réactifs chimiques

Le Tableau I1.1 présente les propriétés des réactifs utilisés.

Tableau I1.1: Réactifs utilisés et leurs proprietés.

sodium(NaOH)

Masse molaire : 40g/mol

Réactifs Propriétés Société
Acide sulfurique (H2SO4) Densité : 1,84
Fisher
Pureté : 95% Chemical
Masse molaire : 98,08g/mol
Acide chlorhydrique (HCI) Densité : 1,19
LAMBERT
Pureté : 37% CHEMICA
LS SPRL
Masse molaire : 36,5g/mol
Hydroxide de Pureté : 97%
CNSST

Préparation de la solution

» Préparation de la solution NaOH

Pour préparer la solution de NaOH, on pese 0.4g de NaOH (M=40g/mol, 98 %) qu’on

dissout dans 100ml d’eau distillée .Cette solution est employée pour ajuster le pH.

» Préparation de la solution H.SO4

Pour préparer la solution de H2SOa4, on prend 0.3 ml de H2SO4(M =98.08%g/mol, 95%,

d=1.84) concentré dans 100ml d’eau distillée. Cette solution est employée pour ajuster

le pH.

» Préparation de la solution de bicarbonate de sodium :

Pour préparer la solution de bicarbonate de sodium, on prend 4 g de bicarbonate

desodium qu’on dissout dans 500 ml d’eau distillée. Cette solution est préparée pour

I’activation et la modification de I’adsorbant tiges de palmier.



https://www.fishersci.fr/shop/products/sulfuric-acid-solution-1m-2n-nist-standard-solution-ready-to-use-volumetric-analysis-4/p-7073231
https://www.fishersci.fr/shop/products/sulfuric-acid-solution-1m-2n-nist-standard-solution-ready-to-use-volumetric-analysis-4/p-7073231

11.2. Bleu de méthyléne
Définition

Dans ce travail, nous somme sinter esses a I'étude du colorant le bleu de
methylene (BM).

C’est un dérivé de phénothiazine, et un colorant cationique [9], il existe comme
une poudre vert foncé (Tableau 11.2), il existe sous plusieurs formes hydratés:
monohydraté, d’hydraté, trihydraté et pentahydraté[15], le plus courant c’est
letrihydraté.ll est couramment utilis€ comme modéle de contaminant organique en
raison de sa structure moléculaire stable. Dans la réaction de réduction, le BM se
transforme en leuco méthylene incolore, due a la perte du doublet libre de I’azote et

introduction d’un atome d’hydrogéne [15].

Propriétés

Tableau 11.2: Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene

Bleu de méthyleneou
chloruredeTétraméthylthionine,
Basicblue9(C.1.)
Chlorurede3,7-

bis(diméthyleamine)Phénazathionium

Denomination

Appellation chimique

Famille Colorantbasique
Formu le brute Ci16H1sN3CIS
Masse molaire(g/mol) 319,85

Solubilitédansl’eau(g/1)a20°C 40

Pointdefusion(°C) 180
pH 5,9
pKa 3,8
Amax(nm) 665 ou 668
CHs CH,
s .
HSC/N / N\CH3

Structure

F




Préparation de la solution mere du BM

Pour réaliser les différentes expériences de biosorption, on a préparé la solution
mere de ce colorant a une concentration C, =1000 ppm, pour cela on a dissout 0,1 mg
du colorant BM dans 500 ml d’eau distillée, le mélange obtenu a été homogénéisé par

agitation.

11.3.Les tiges de palmier

11.3.1. Présentation du biomatériau étudié
Dans cette ¢étude, on a choisi les tiges de dattier qui sont des déchets d’origine
agricole sous forme solide comme adsorbant. Les tiges de dattier ont été collectées de la

région de Laghouat (sud d’Algérie) (Figure I1.1).

- —_— -

Figure 11.1 : Aspect de la tige de palmier avant broyage.

11.3.2. Préparation de I’adsorbant

Des quantités d’adsorbant ont été préparées en vue de la réalisation des essais [26]
d’adsorption de bleu de méthyléne en solution aqueuse selon les étapes suivantes: [25]
a. Le lavage

Les tiges de palmier est lavée plusieurs fois a 1’eau distillée afin d’éliminer toute
sorte de poussieres ou d’impuretés adhérentes jusqu’ a 1’obtention des eaux de lavage
claire.
b. Le séchage

Le séchage du matériau a été réalisé dans une étuve, pendant 24 heures a 105°C.

En vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés physicochimiques des




matériaux, plusieurs chercheurs ont pratiqué le séchage modéré des biosorbants,
notamment en utilisant ’énergie solaire.
c. Le broyage

Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogeénes pour le besoin
des études de laboratoire. Cette opération a été conduite en deux étapes consécutives. La
premiére consistait & reduire les fibres en grains de taille inférieure a 4 mm. Ces
derniers ont été a nouveau broyés en vue d’obtenir des particules de taille inférieure a 1
mm.
d. Le tamisage
Les tailles des particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées
mécaniquement au moyen d’un tamiseur dont la dimension des mailles correspond a des
diametres : 1; 0,2 et 0,5 mm.Apréspréparation.de 1’adsorbant tige de palmier, son aspect

est montré par la Figure 11.2.

Les échantillons sont conserves dans des flacons pour les tests ultérieurs loin de
toutes perturbations extérieures et protégés contre d’éventuelles contaminations par les

produits chimiques.

Figure 11.2 : Aspect de la tige de palmier apres préparation.

11.3.3. Traitement chimique des tiges de palmier

Les tiges de palmiers préparés subissent un traitement par activation afin
d’améliorer les performances d’adsorption. L’activation est un procede qui consiste a
améliorer les propriétés d’adsorption de tiges de palmier a I’aide d’un traitement

chimique en utilisant en général le carbonate de sodium etHCI concentré

F




[16].L’activation est une étape essentielle qui permet de modifier lespropriétés
structurales pour I’obtention d’un matériau ayant une surface spécifique élevée

autrement dit une capacité d’adsorption meilleure.
Procedure

» Dans deux erlenmeyers, on met 250 ml de la solution de bicarbonate de sodium
préparée puis on ajoute 15 g de I’adsorbant tiges de palmier sous forme de poudre (état
brut), le tout subit une agitation permanente de 30 min.

> Ensuite on ajoute 10 ml de HCI concentré a chaque erlenmeyer, le tout subit une
agitation permanente pendant 4 heures, les tiges de palmier sont modifiées.

» Puis le tout subit une filtration puis un lavage avec de I’eau distillée plusieurs fois

jusqu’'a atteindre un pH= 6.5 — 7 (pH neutre), jusqu’a obtention d’une solution claire.

Cette procédure est effectuée selon I’organigramme de traitement de I’adsorbant

présenté par la figure 11.3.

Préparation de 500mL de solution de bicarbonate de sodium

l

250 ml de bicarbonates de sodium +15g de 1’adsorbant brut

A 4

Agitation permanente pendant 30 min

A 4

Ajout de 10 ml HCI dans les deux béchers

Sous agitation permanente pendant 4 h

A 4

Filtration et lavage avec de 1’eau distillée

A 4
Séchage dans une étuve pendant 24 h a 50 °C,
Obtention de I’adsorbant tige de palmier modifié

Figure 11.3: Organigramme de traitement de 1’adsorbant.
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11.4. Dosage du BM par spectroscopie UV-Visible

Le spectrophotometre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de
mesurer directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un
spectrophotometre "Themo" piloté par un ordinateur.

Les longueurs d'ondes maximales sont obtenues directement par balayage
automatique entre 200 et 800 nm. Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique sont
utilisées.

Des échantillons témoins sans adsorbants sont préparés afin de vérifier qu'il n'y a
aucune interférence au cours du temps.

Les mesures des concentrations résiduelles ont été obtenues par interpolation a
I'aide de la courbe d’étalonnage.

Le principe de cette méthode est basé sur la loi de Béer-Lambert liant le calcul
d’absorbance des composés en fonction de leur concentration[17, 18].

A=€ECL (5)
Ou:
€ : coefficient d’extinction molaire (M*.cm™?).
L : Chemin optigue, longueur de la cuve d’échantillonnage (cm).

C : Concentration du soluté aanalyser dans la solution.

11.4.1. Détermination du la longueur d'onde du BM

La détermination deklmaxa été faite sur une solution du colorant BM et qui a été
préparée par dilution a partir de la solution mere BM de concentration Co = 1000 ppm.
On a effectué un balayage dans la plage des bandes UV et visibles d’ou on a localisé

cette valeur a 668 nm.

11.4.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage
e Préparation de la solution mere et 1’étalon blanc.
e Préparation des solutions étalons de concentrations : 1, 3, 5, 8, 10 et 15 ppm.
e Allumer I’appareil UV-Visible.
e Puis fixer L = 668 nm pour le dosage du BM.
e Régler I’appareil en utilisant le blanc.
e Effectuer les différentes lectures pour les étalons préparés.

e Tracer la courbe d’étalonnage.

o



11.4.3. Détermination de la teneur du BM

Afin de déterminer la teneur du BM, il est nécessaire de tracer la courbe d’étalonnage,

la figure 11.4 présente cette courbe.

1.8 4 y=0.177x +0.05
16 - R2 = 0.9941
14 -

1.2 ®

0.8
0.6
0.4
0.2

L'absorbance
=

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
La concentration (mg/L)

Figure 11.4: La courbe d’étalonnage du BM.

La courbe d’étalonnage du BM (figure 11.4) est une courbe linéaire. Sur la base de
cette courbe, on détermine les différentes concentrations du colorant BM dans les

échantillons des différents essais d’adsorption.

I1.5. Essais d’adsorption

Les expériences d’adsorption ont été effectuées en systéeme batch. Les mesures de
concentration du BM sont effectuées par le spectromeétre UV-Visiblea 668 nmpour

calculer les taux d'adsorption correspondants aux différents essais d'adsorption.

11.5.1. Effet de la masse de I’adsorbant

Afin de connaitre la quantité optimale des TP, on a effectué les expériences
suivantes, ou on prend différentes masses de TP allant de 0.1 a 1 g, a l'aide d'une
balance électronique de précision.Un volume de 50 ml de solution de BM a la
concentration de 15 ppm. Le mélange est mis dans un bain marie sous agitation de 150
tr.min"ta T= 25 °C.
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11.5.2. Influence du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut
influencé a la fois sur la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme
d'adsorption. Afin d’observer I’effet du pH sur 1’adsorption, on a fait varier le pH de la
solution de 2 & 8.

Une prise de 50 ml de la solution a la concentration de 15 ppm, le pH de cette
solution a été ajusté a ces différentes valeurs en utilisant I’acide sulfurique la soude
(NaOH), puis on ajoute 0,5g d’adsorbant, le mélange est placé a I’intérieur d’un bain
marie sous agitation de 150 tr/minpendant 2 h a T = 25 °C, tout en gardant les

autres conditions opératoires fixes.

11.5.3. Effet du temps de contact et de la concentration initiale

La concentration initiale de polluants et le temps de contact sont connus pour étre
des facteurs tres influents pour I’adsorption.

L’effet du temps de contact sur I’adsorption de BM a été étudi¢ a différentes
concentrations en colorant de 5, 10, 15, 30 a 50 ppm. De méme, on a étudi¢ I’influence

de la concentration tout en variant le temps de contact de 0 min; 5 min; ....a 3h.

11.5.4. Effet de la température

L’adsorption est un phénomene qui peut étre endothermique ou exothermique
selon le matériau adsorbant et la nature des molécules a adsorber [19].

Lorsque I’adsorption est exothermique, la quantité adsorbée diminue quand la
température augmente. Au contraire, quand la quantité adsorbée augmente avec la
température, I’adsorption est endothermique.

Afin d’étudier I’effet de ce paramétre en prenant quatre cas de température a 293
K, 303 K, 313 K et 323 K. Ces mélanges sont agités a une vitesse de 150 tr/min dans un
bain pendant 1 h.

=



11.5.5. Effet de la force ionique

Le paramétre dit force ionique qui est évalué par la conductivité indiquant la
présence de I’ensemble des éléments conducteurs en solution autrement dit la mesure de
la salinit¢ de la solution. La force ionique influe sur le phénoméne d’adsorption et
présente un effet compétitif durant I’opération d’adsorption.

Pour étudier I’effet de la force ionique sur 1’adsorption de BM par TP, on a
préparé des solutions d’électrolyte de chlorure de sodium a différentes concentrations

0,15; 0,3 et 0,58 mol/L, pour mener cette étude.
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II1.1. Introduction

Dans le but d’examiner et d’étudier la capacité et ’affinité de nos supports apres le
traitement chimique, envers les polluants organiques contenue dans I’eau, nous avons choisi
les tiges de palmier trait¢ (TPT) comme adsorbant et le bleu de méthyléne (BM) comme

adsorbat.

Nous présentons dans ce chapitre les résultats issus de [D’étude menée

expérimentalement ainsi que leur discussion.

I11.2. Optimisation de I’adsorption

II1.2.1. Effet de 1a masse

La masse du biosorbant est un facteur trés important affectant 'adsorption du colorant.
Dans cette partie, nous modifions la masse des tiges de palmier traitées et les autres facteurs

opératoires restent constants, les résultats obtenus sont présentés dans la figure II1.1.

10
9 -
8 —
7 -
6 —
5 -
4 -
3 -

Adsorption q (mg/g)

2 -

1 - . R

0 T T T T T T T T T T |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1

Masse de l'adsorbant (g)

Figure II1.1 : Influence du la masse de l'adsorbant sur I'adsorption du bleu de

méthyléne[BM]=15mg/], tempsdecontact=120minetT=20°C.

La figure I1I.1 montre que la quantité d’adsorption augmente jusqu'a 7 mg/g a la masse
de ’adsorbant 0.1 g et aprés la majorité de la quantité d’adsorption du colorant diminue avec
I’augmentation de la masse de 1’adsorbant (les tiges de palmier), Ce résultat montre que la

masse optimale de I'adsorbant est 0,1g.
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I11.2.2.Effet du pHde la solution

Vu que le facteur pH est trés important dans 1'adsorption, on a étudié l'effet du pH de

l'adsorption de BM sur TP, les résultats obtenus sont représentés dans la figure I11.2.

100 -
95 -
90 -
85 -

20 - o A A
75
70
65
60
55 -

50 T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Adsorption q( mg/g)

Figure II1.2:Influence du pH de la solution sur l'adsorption du bleu de méthyléne [BM]=15mg/I,
Temps de contact=120min,m=0.1getT=20°C.

A partir de la figure I11.2, on observe que le taux d’adsorption de BM est stable depuis
le pH initial 2 @ pH = 5 et en suite le taux d'adsorption augmente entre pH = 5 a 6, puis
diminue de 6 a8. L'évolution du processus d'adsorption en fonction du pH indique que le

maximum d'adsorption est atteint a pH = 6.

I11.2.3. Effet du temps de contact et la concentration initiale

Les résultats obtenus des deux parametres combinés, le temps de contact et la

concentration initiale, sont présentés dans la figure I11.3.
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Figurelll.3: Effet du temps de contact et de la concentration initiale sur 'adsorption du BM:

m=0,1getT=20°C.

Les courbes de la figure III.3 montrent que la quantit¢ adsorbée de BM augmente
rapidement dans les premieres 15 min et elle se stabilise aprés 20 min. Autrement dit, le temps

approprié pour l'adsorption est de 20minutes.

L’¢tude de la cinétique d’adsorption en fonction de la concentration initiale qui est
présenté sur la figure II1.3 qui montre que la quantité adsorbée du colorant est meilleure pour

une forte concentration.

On remarque que 1’adsorption est rapide pendant les premiéres minutes de la réaction,
ceci peut étre interprété par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs
disponibles a la surface de 1’adsorbant, sont beaucoup plus importants que celui des sites

restant apres un certain temps [20].

I11.2.4. Effet de la température

La température est un parametre trés considérable dans le processus d’adsorption. Elle a

deux effets importants [19]:

Elle augmente la vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat a travers la couche limite

externe et a ’intérieur des pores des particules de 1’adsorbant en diminuant la viscosité de la

solution.
Elle augmente aussi la solubilité de 1’adsorbat.

Le résultat de cet essai est illustré dans la figure I11.4.
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Figure II1.4: Influence du la Température dans la solution de 1'adsorption du BM: Temps de

contact=20min,m=0,1g.

La Figure III.4 montre que l'augmentation de la quantité du colorant adsorbée est

proportionnelle a la température.

I11.2.5. Effet de la force ionique

La force ionique influe beaucoup sur I’adsorption ou la diffusion de la solution vers le
support adsorbant. La force ionique de ce milieu aqueux est représentée par la conductivité ou
bien I’ensemble des ¢éléments conducteurs en solution, cela peut étre des sels de sodium,

calcium, magnésium, etc...

Pour étudiés la compétition de sels, cette étude d’effet de la force ionique a été réalisée
avec I’¢lectrolyte NaCl a différentes concentrations. Le BM a été préparé séparément dans

ces solutions d’¢électrolyte NaCl. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure IIL.5.
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Figure IIL5.: Influence du la force ionique dans la solution sur l'adsorption du BM: Temps de

contact=20min,m=0,1getT=20°C

A partir de résultats de figure IIL5, on peut déduire qu’aucun effet significatif de

I’augmentation de la force ionique par rapport a 1’adsorption de BM sur la surface du

biosorbant TPT.

I11.3. Etude cinétique

Cette étude nous ontété permis de déterminer I'ordre de cinétique, le modele qui décrit
bien cette cinétique d'adsorption de BM parles tiges de palmier traité TPT, le temps nécessaire

pour atteindre 1'état d'équilibre et de déterminer les constantes de vitesse d'adsorption du BM.

I11.3.1 Modéle cinétique du pseudo-premier ordre

Ce modgele a été proposé par Lagergren et exprimé par la relation suivante [21] :

dq_, _
=t K@= @) s (6)

Avec:
ge: Quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre en (mg/g) ;

gt Quantité de soluté adsorbée a I’instant t en (mg/g) ;

B [NaCl]= 0,15 mol/L
B [NaCl]= 0,3 mol/L
® [NaCl]= 0,6 mol/L
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K, : Constante de vitesse de premier ordre en (g.min™) ;

Apres intégration, I’équation ’écrit:
Ln(ge—qt)=Lnge — K, t.....(7)

L’application de ce modele pour un systéeme donné peut étre vérifiée en examinant la

linéarité de la droite obtenue en portant In (qe—qt) en fonction de t.

L’ordonnée a I’origine et la pente de la droite permettent de calculer ge et K.

I11.3.2. Modzéle cinétique du pseudo-second ordre

Le mode¢le de pseudo-second ordre permet de caractériser la cinétique d’adsorption en
prenant compte, a la fois, le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs

et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible [21] :
dq _.
d—f:c Ko (Qe— Q) oovonnnnns (8)

Avec :
K,: Constante de vitesse de second ordre (mg.g™'.min™).

L’intégration conduit a I’équation suivante :

La quantité adsorbée a 1’équilibre . et K, peuvent étre déterminées expérimentalement a

partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de la fonction de t/q~= f(t).

Les résultats obtenus lors de cette étude, ont permis d’avoir les figures (I11.6) et (II1.7)
qui représentent la cinétique d'adsorption de BM a différentes concentrations initiales avec
I’application des deux mod¢eles pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre aux mémes

conditions 293 K.

E
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Figure I1I1.6.:Cinétique d'adsorption de BM a différentes concentrations initiales selon le

modelepseudo-premierordrea293K.
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Figurelll.7: Cinétique d'adsorption de BM a différentes concentrations initialesselon

lemodelepseudo-secondordrea293K.

Les figures (IIL.6) et (II1.7) aux différentes concentrations, montrent une linéarité des
différentes courbes obtenues, qui ont permis par la suite de calculer les différentes constantes

cinétiques et la quantité optimale d’adsorption, qui sont rassemblés au tableau (I11.1).
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Tableaulll.1:Paramétres cinétiques d'adsorptiondeBMa293K.

Exp. Pseudo- premier ordre Pseudo-second ordre
CO qe qe Kl R2 qe K2 R2
(mg/L) | (mg/g) | (mg/g) | (g/min) (mg/g) | (g/mg.min)
30 29,58 | 0,0063 | 0,1166 | 0,9971 | 29,069 0,3114 0,9999

D’apreés le tableau (IIL1) du calcul des parameétres cinétiques, on remarque que le
coefficient de corrélation calculé du modeéle pseudo-second ordre (R*= 0,9999) est supérieure

a celui du pseudo-premier ordre (R*=0,9971).

Ces résultats indiquent que le modele pseudo-second ordre est le mieux adapté pour

décrire bien la cinétique de I'adsorption du BM sur TPT.

II1.4. Etude isothermique

111.4.1. Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modele semi-empirique qui est largement utilisé pour

la représentation pratique de I'équilibre d'adsorption [12, 13].

La figure (IIL.8) représente l’isotherme d’adsorption de BM selon le Mod¢ele de
Freundlich a 293 K.

fix)=1.72x +3.71
R>=0.99

° 2.5
=
= 9 -
=
1.5
1 -
0.5
I T T T T G 1
-1 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0 02
Ln Ce

Figurelll.8: Linéarisationd'isothermed’adsorption de BMselonleMod¢ledeFreundlich
a293 K.
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D’aprés la figure (IIL.8), I’isotherme d’adsorption de BM selon le Modele de

Freundlich a 293 K montre une bonne linéarisation.
I11.4.2. Isotherme de Langmuir

A une température constante, la quantité adsorbée est liée a la capacité maximale
d’adsorption gm, a la concentration a I'équilibre Ce du soluté et a la constante d'affinit¢ K
[14], 1a valeur de K est liée a la force d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du
solide; la valeur de gm exprime la quantité de soluté fixée par gramme de solide dont la

surface est considérée comme totalement recouverte par une couche mono moléculaire.

La figure (I1L.9) représente de méme 1’isotherme d’adsorption de BM selon le Mod¢le
de Langmuir a 293 K.

0.12

014  fix)=0.06x-0.03
R2=1

0.08

0.06

1/qe

0.04 -

0.02

Figure I11.9:Linéarisation d'isothermed’adsorption deBMselon leMod¢ledeLangmuir a 293K.

D’aprés la figure (IIL9), I’isotherme d’adsorption de BM selon le Modele de

Langmuir a 293 K montre aussi une bonne linéarisation.

A partir des différentes courbes obtenues des figures (I1L1.8) et (IIL.9), qui ont permis
de calculer les différentes constantes cinétiques et la quantité optimale d’adsorption, qui sont

rassemblés au tableau (I11.2).

Tableau II1.2:Les constantes de différentes isothermes d’adsorption de BMa 293 K.

E
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Langmuir Freundlich
max K K
TK) | - R 1/n B R
(mg/g) | (L/mg) (mg™. 1". g7)
293 K | 33,112 0,535 0,9977 1,712 40,719 0,9890

Les parametres de deux modeles Freundlich et Langmuir qui sont regroupés dans le
tableau (IIL.2) issus des figures (IIL.8) et (II1.9), montrent que les résultats expérimentaux
décrivent les deux modeles, mais l'isotherme de Langmuir convient le mieux car il est
caractérisé par un coefficient de corrélation (R* = 0,9977) comparé a celui de 1'isotherme de
Freundlich qui est de 0.9890, ce qui signifie que c'est une adsorption monocouche ayant une

capacité d'adsorption maximale calculée de 33.11 mg/g.

II1.5. Etude comparative

Afin d'approfondir cette é¢tude, nous avons comparé les résultats de la capacité des tiges
de palmiers brut déja faites au résultat des tiges de palmiers traités (objet de cette étude) dans

I’adsorption de bleu de méthyléne.

Nous avons comparé¢ aussi les capacités d'adsorption (qmax) de bleu de méthyleéne de
notre étude a d’autres adsorbants des études antérieures et le tableau I11.3 montre cette étude

comparative.

Tableau II1.3: Etude comparative de I'adsorption de BM sur différents adsorbants.

Adsorbants q max€N Mg/g Références
Coquilles de noix de coco 66,67 [22]
Poudre des Feuillet d’olivier 9,09 [23]
Charbonactif 24,63 [11]
Lestigespalmierbrut 10,09 [24]

Lestigespalmier bruttraité 33,11 Cetteétude

Le tableau III.3 nous a permis de comparer 1’efficacité entre TP (a 1’état brut) et TPT (traité
par activation chimique), bien que la plante soit la méme, on remarque qu’il y a une nette
différence de la capacité d'adsorption car on a trouvé une capacité de 33,11mg/g pour TPT

comparé a TP qui est seulement de 10,09 mg/g

W
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En conclusion, nous pouvons dire que le processus de traitement par activation

chimique a joué un grand role dans l'augmentation de la capacité d'adsorption des tiges de

palmier.

Nous constatons également a travers les résultats du tableau III.3, que la capacité
d'adsorption de BM par les TPT était bonne et acceptable par rapportaux autres adsorbants.
Une étude économique sera nécessaire pour montrer son efficacité a une échelle d’application

large.
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L’objectif principal de ce travail est de valoriser et développe un biomatériau local

(des tiges du palmier traité) a travers une étude expérimentale sur sa capacité

d’adsorption des colorants le bleu de méthyléne en solution aqueuse en vue d’une

application aux traitements des eaux.

Les résultats obtenus lors de notre étude ont pu mettre en évidence les constatations

suivantes :

L’adsorption du bleu de méthylene sur les tiges du palmier a montré que sa
rétention est rapide et atteind I'équilibre aprés 15 min d'agitation.

Le pH initial et la masse de I’adsorbant joue un role trés important dans
I'adsorption de bleu de méthylene et I'optimisation de ces factures donnent de
quantité important de la rétention du colorant ou le pH optimale = 6 et la masse
optimale = 0,1g.

L'étude cinétiques d’adsorption sur les tiges de palmier, montrent que le modéele
le plus favorable pour décrit cette adsorption est pseudo second ordre.

Le modele de Langmuir décrit micux le phénoméne d’adsorption du bleu de
méthyléne sur les tiges du palmier.

La poudre des tiges du palmier traité est un biomatériau ayant de capacité

d’adsorption intéressante de 33,112 mg/g.

Grace a cette étude appliquée dans le laboratoire, on conclue que les tiges du

palmier traitées peuvent étre utilisées comme étant un adsorbant efficace dans le

domaine de la lutte contre la pollution de I'eau.

Cette étude ouvre certaines nombre de perspectives relatives a la recherche et la

mise au point de matériaux applicables au traitement des effluents industriels et

domestiques et/ou méme a la potabilisation des eaux, qui porte sur la nécessité de :

Tester d’autres modalités de modification de biomatériau.
Tester I’efficacité de ce biomatériau dans des milieux poilé réels.

L’extrapolation de ces essais en mode dynamique.

*
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ANNEXE



Annexe 1 : Les solutions de ’effet de la température (sans plante).

Annexe 2 : Les solutions de I’effet de la température (aprés I’addition de la plante).
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Résumé: Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a 1I’étude de 1’adsorption
de un colorant cationique le bleu de méthylene (BM) sur les tiges de palmier traité. Les
essais d'adsorption en mode batch nous ont permis de constater que la capacité
d'adsorption est influencée par divers parametres lies au milieu et a l'adsorbant, ils ont
montré une ¢élimination remarquable dés les 15 premiéres minutes. L’influence de
différents parametres expérimentaux comme la masse d’adsorbant, le pH, le temps de
contact et la concentration initiale du colorant a été étudiée. Les résultats expérimentaux
ont montré que 1’adsorption du colorant Bleu de Méthyléne sur les tiges de palmier
atteint un maximum a pH=6 et a température 298 K. L’étude cinétique et isothermique a
montré que le modele de pseudo second ordre et de Langmuir décrit bien le processus
de cette adsorption.
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Abstract: In this work, we are interested in the study of the adsorption of a cationic dye
methylene blue on treated palm stems. The adsorption tests in batch mode have enabled
us to observe that the adsorption capacity is influenced by various parameters related to
the medium and to the adsorbent; they have shown remarkable elimination from the first
15 minutes. The influence of various experimental parameters such as adsorbent mass,
pH, contact time and initial dye concentration was studied. Experimental results have
shown that the maximum adsorption of methylene Blue dye on palm stems at pH= 6 and
temperature = 298 K. The kinetics and isothermal study showed that the pseudo-second
order and Langmuir model well describes the process of this adsorption
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