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I.INTRODUCTION GENERALE

Depuis la plus haute antiquité, ’homme a tenté¢ d’utiliser des colorants dans de
nombreuses industries telles que le textile, la papeterie, le cosmétique et 1’alimentaire. En
raison de leur facilité de synthese et de leur rapidité de production, les colorants synthétiques
sont les plus utilisés [1,2]. Cependant, la majorité de ces colorants sont toxiques et provoquent
de nombreux problémes pour I’environnement et la santé humaine, d’ou I’importance du

traitement des eaux usées issues de ces industries.

Il existe plusieurs procédés de traitement pour éliminer ces colorants des eaux usées,
notamment 1’adsorption [3] , ’échange ionique [4], la coagulation-floculation et I’oxydation
[5]. Parmi ces méthodes, 1’adsorption reste 1’une des techniques les plus prometteuses en

raison de sa commodité et de sa simplicité d’utilisation.

Dans ce contexte, l’adsorption apparait comme une méthode alternative trés
intéressante aux procédés physico-chimiques classiques, en utilisant des matériaux naturels
issus de déchets végétaux, souvent peu ou mal valorisés. De nombreuses études se
concentrent sur 1’utilisation d’adsorbants dérivés de déchets naturels, tels que la sciure de
bois, les coquilles de noix, la peau d’orange, les déchets de blé ou encore les écorces de
grenade, Ces adsorbants sont des matériaux naturels disponibles en grandes quantités et a
faible codt [6,7].

Ce travail vise a étudier une méthode pratique et économique pour éliminer les
colorants ""Bleu de méthyléne™ et ""Rouge Congo' des eaux usées par adsorption sur les
écorces de grenade utilisées comme adsorbant naturel. Des études ont été menees pour étudier
I’influence de certains parametres, tels que le temps de contact, la concentration initiale du
colorant, la masse d’adsorbant, le pH et la température du milieu réactionnel. Afin de mieux
comprendre le mécanisme de fixation du colorant, nous nous sommes particulierement

intéressés a 1’étude de la cinétique, la thermodynamique et les isothermes d’adsorption.

Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres :

- Le premier chapitre de ce travail est consacré a une étude bibliographique sur les polluants

organique/inorganique.
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Le second chapitre reporte sur le phénoméne d’adsorption et son intérét dans
I’¢limination de polluants. Et une description générale sur le biomatériau utilisé¢ et son
application dans le domaine de I’adsorption.

L’ensemble des résultats expérimentaux obtenus lors de la présente étude de

I’adsorption des polluants par les écorces de grenade sont relatés dans le troisiéme chapitre.
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I. GENERALITES SUR LES COLORANTS
1.1-Définition

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques et sont en
géneral organiques. ils ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont
appliqués dans certaines conditions. Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les
encres, les peintures, les vernis, les produits alimentaires, etc. L'industrie moderne définit un
colorant comme un produit contenant le colorant organique pur avec différents additifs et

agents de couplage, qui facilitent son utilisation [1].
1.2. Origine des colorants

Les produits utilisés comme colorants sont des composés organiques insaturés et
aromatiques. Leur coloration intrinseque est principalement due a la présence de groupes
chimiques insaturés appelés chromophores [2]. Les colorants doivent pouvoir pénétrer dans la
matiére a colorer et s'y fixer durablement. Certains radicaux chimiques, les auxochromes,
fixent avec efficacité le colorant souhaité sur le support. Ces radicaux sont issus des groupes
NH,, OH, COOH, SO,H. Les auxochromes sont acides ou basiques et donnent des sels de
colorants. L'addition d'un groupe auxochrome a certains composés incolores peut leur
apporter de la couleur. Au Final, pour qu'un composé soit un colorant, il est nécessaire que

ses molécules possedent des groupes chromophores et des auxochromes.

Exemple: Un composé est bleu s'il absorbe toutes les ondes électromagnétiques de la lumiére

a I'exception de celles qui correspondent a la couleur bleu.

S
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Le tableau suivant présente les différents groupes chromophores et auxochrome:

Tableau I.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes.

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Az0 (-N-N-)

Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou-N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Dimethylamino (-N(CHs),)

Vinyl (-C-C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO, ou=NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (C=S)

Groupements donneurs d'électrons

1.3. Classification standard des colorants

La classification peut étre faite selon plusieurs maniéres :

commerciale. Toutefois, le classement chimique et tinctorial est le plus fréquent.

1.3.1. Classification Chimique

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

groupe chromophore.

a. Les colorants azoiques

chimique, tinctoriale,

Ils sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un groupement azoique
(-N-N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorants est actuellement la plus
répandue sur le plan d'application, puisqu'ils représentent plus de 50% de la production

mondiale de matieres colorantes [3].

Figure 1.1. Structure de colorants azoiques.
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b. Les colorants anthraquinoniques

lIs représentent, aprés les colorants azoiques, le plus important groupe de
matieres colorantes. Avec leurs nuances bleue et turquoise, ils complétent les colorants
azoiques jaunes et rouges. La molécule de base de ce groupe de colorants est
I'anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle C=0 sur un noyau

quinonique qui est le chromogéne [4].

O

O

Figure 1.2: Exemple de colorant anthraquinonique.

Les chromogenes anthraquinoniques constituent la base de la plupart des colorants
naturels bleu, dont le plus célebres est la garance, qui aprés détermination de la formule
chimique (dihydroxy-1,2-anthraquinone), a été fabriquée synthétiqguement sous le nom

dalizarine.
c. Les colorants triphenylmethanes

Les colorants triphenylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les
colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car
ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances. Les triphenylmethanes sont
utilisés intensivement dans les industries papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine,
la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a l'industrie. On les retrouve également
dans le domaine médical comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les

poissons et la volaille [3].

-
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Figure 1.3. Structure de colorants triphenylmethanes.
d. Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I'indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d'importants effets
hypochromes avec des coloris pouvant aller de I'orange au turquoise. Les colorants indigoides
sont utilisés comme colorants en textile, additifs en produits pharmaceutiques, la confiserie,

ainsi que dans des diagnostiques médicaux [4].

Le plus important des colorants indigoides est l'indigo servant principalement a la

coloration de jeans, de formule chimique C16H10N,0O> [5].

O

Figure 1.4. Structure de colorants indigoides .

e. Les colorants xanthénes

les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la
fluorescéine halogénée. Ils sont dotés d'une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs
lors d'accident maritime ou de traceurs d'écoulement pour des riviéres souterraines est malgré
tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et

impression [6].
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Figure 1.5. Structure de colorants xanthenes .
f. Les phtalocyanines

les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d'un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [7].

Sy
e

Figure 1.5. Structure des colorants phtalocyanines .

g. Les colorants nitrés et nitroses

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre
et relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré
lie a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d'un groupe nitro

(- NOy) en position ortho d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés).

OH

NO,

Figure 1.5. Structure des colorants nitreés .

g
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1.3.2. Classification tinctoriale
On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.
a. Colorants réactifs

Ce sont des colorants de synthése constitués d'une partie colorante chromogéne
(groupe chromophore) sur laquelle est (sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs
(s) électrophile (s) destiné (s) a former une liaison chimique stable, covalente avec les
fonctions hydroxyles de la cellulose et les NH, et NH des polyamides, voire plus rarement

avec les fonctions amines ou sulfures des protéines de la laine [8].

N G N _Cl

Figure 1.8: Les groupes réactifs de colorant réactif.

b. Colorants directs

Ce sont des colorants a caracteres anioniques (R-SO,Na); ils sont solubles dans I'eau et
utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans I'eau est réduite par l'addition
des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc.).

c. Colorants dispersés

Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumiere, aux
acides, au formaldéhyde et aux actions thermiques. lls sont non-ioniques, utilisés pour la
coloration sous forme de dispersion aqueuse. lls sont pratiqguement insolubles dans I'eau, ils
sont par contre solubles dans la phase organique des fibres dépourvues de groupements acides

ou basiques (fibres synthetiques telles que polyester, polyamide, polyacrylonitrile...).
d. Colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans I'eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils

sont ainsi dénommeés parce qu'ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et

-
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quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide [9].
L'affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du

colorant et les groupements amino des fibres textiles [5].

O SO Nn

NaO S— | ) N=N

SONa

Figure 1.9: Colorant rouge acide.
e. Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d'amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I'eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d'un regain d'intérét avec l'apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [10]. Un des

colorants les plus important de cette classe est le Bleu de Méthyléne.

N
N
H3C\|}] S rT\I/CH3
CHs ClI- CH;

Figure 1.5. Structure du bleu de méthyléne.

f. Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leurs codérivés
par réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa

forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les

8
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colorants de cuve sont encore utilisés, a I'image de I'indigo pour la teinture des articles

jean [3].

~
L]

Figure 1.11: Structure d'un colorant a mordant (Mordant bleue 9).

g. Colorants a mordants

Les colorants & mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile[5].

NaQ,S OH OH

NC©

SO;Na

Figure 1.12: Structure d'un colorant a mordant (Mordant bleue 9).

1.4. Application des Colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont

[4]:

- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres.




Chapitre | RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES COLORANTS

- Teinture du bain de filage des fibres chimiques.

- Teinture du cuir et des fourrures.

- Teinture du papier et du parchemin.

- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matiéres plastiques.

- Colorants pour toutes les techniques de la peinture.

- Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments.
- Colorants pour I'impression des papiers peints.

- Préparation des encres.

- Colorations des denrées alimentaires.

- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

1.5. Toxicité

1.5.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé
humaine ont été développés. Des réactions allergiques, asthme quelque fois et surtout des
dermites eczémateuses ont été observés avec divers colorants aminés azoiques,
anthraquinoniques, ainsi qu'avec certains colorants du groupe des naphtalénes (chelite de
rouge) [11].

Les colorants de synthése a base d'amines entrainent des risques cancérogenes, des
tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs de la vessie. D'autres recherches ont
signalé que la tartrazine développe un certain nombre de réactions adverses chez certains
individus comme le prurit, l'oedeme, l'urticaire, I'asthme et la rhinite. Les colorants azoiques

sont aussi responsables d'apparition d'hépatomes chez I'homme [12].

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres,
peuvent nuire grandement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers micro-
organismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de I'oxygene
dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due a leur poids

moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confere a ces composés un caractere

B
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toxique pouvant étre élevé ou faible [13]. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce
milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels
existant dans la flore (pouvoir d'auto épuration des cours d'eau, inhibition de la croissance des
végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d'une catégorie de poissons, de

microorganismes...).

Tableau 1.2: Toxicité des colorants (influence sur la santé humaine).

CODE NOM TEINTE | ORIGINE RISQUES

E171 Bixyde de Titane Blanc Minéral Cancérigéene

E160bii | Extraits d’annato a base de Orange | Végetal Allergene

norbixine

E160b | Rocou Orange | Végetal Allergene

E151 Noir brillant BN Noir De Asthme, allergene
synthése

E150d | Caramel au sulfites Brun De Toxique a haute dose, peut-étre

d’ammonium synthese cancérigéne, allergéne

E150b | Caramel sulfité Brun De Allergéne
synthése

E142 Vert brillant BS Vert De Allergeéne, provoque 1’hyperactivité
synthése

E133 Bleu brillant FCF Bleu De Allergéne
synthese

E132 Indigoténe Bleu Inconnu Irritant, allergene

E131 Bleu patenté V Bleu De Allergéne
synthése

E129 Rouge allura AC Rouge De Allergene, provoque 1’hyperactivité
synthése

E122 Carmoisine Rouge De Allergene, provoque 1’hyperactivité
synthése

E120 Cochenille Rouge Insecte Allergéne

E107 Jaune 2G Jaune De Asthme, allergene, provoque
synthese I’hyperactivité

E102 Tartrazine Jaune De Asthme, allergene, provoque
synthese I’hyperactivité

1.6. Procédés de traitement

Le traitement des rejets textiles (compte tenu de la composition trés hétérogene de
ceux-ci), conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination
des différents polluants par étapes successives. En premier lieu, il y aura élimination de la
pollution insoluble par I'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage,
etc.). Puis, il y aura les traitements physico-chimiques, assurant une separation solide liquide.

Les techniques de dépollution se divisent en: biologiques, chimiques et physico-chimiques
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[14].

1.6.1. Traitement biologique La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants

organiques a toujours existée. Leur élimination par des microorganismes constitue le moyen

biologique que la nature a utilisé pour I'épuration des milieux naturels : air, eau et sol [15].
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1.6.2. Traitement chimique

Les procédés d'oxydation avancée (POA), sont fondés sur la formation d'une entité
radicalaire extrémement réactive : le radical hydroxyle (OH) qui posséde un temps de vie trés
court, un potentiel d'oxydation élevé et une forte réactivité vis-a-vis de nombreux composés

organiques [16].

Les processus physicochimiques a l'interface solide/liquide, qui peuvent permettre le

piégeage des métaux lourds ou colorants sont les suivants :
1.6.3. Coagulation - floculation

La coagulation-floculation, sont les processus physicochimiques par lesquels des
particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par des floculant
chimiques en especes plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont ensuite

séparés par décantation et filtration puis évacues [16].
1.6.4.L'échange d'ions

L'échange ionique est un procédé d'élimination de polluants du type organique et
inorganique existant en milieu aqueux. Il est basé sur la substitution d'un composé par un

autre entre deux phases indépendantes, I'une solide et l'autre liquide [17].

=
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Chapitre 11 Revues bibliographique sur le procédé d’adsorption

11.1. Introduction

L'adsorption est un processus d'interface résultant des interactions entre les particules
de fluide et la surface de l'adsorbant solide. Le concept de surface doit étre étendu a
I'ensemble de la surface solide, comprenant a la fois la surface externe et interne créée par les
pores et les fissures [1]. Le processus inverse, ou les molécules se détachent de la surface des

matériaux, est appelé la désorption

Desorption Adsorption

> Adsorptive

L

Figure 11.1 phénoméne d'adsorption.

Adsorbate
Adsorbent

11.2. Types d’adsorption

En fonction des liaisons entre le substrat et les particules adsorbées, les forces a l'origine de
I'adsorption peuvent étre de nature physique ou chimique, ce qui donne lieu a deux types d'adsorption:
la physisorption résultant de forces physiques, et la chimisorption, résultant de réactions chimiques
(Figure 11.1).

11.2.1. L’adsorption chimique(Chimisorption,)

Elle implique la formation d'une ou de plusieurs liaisons chimiques covalentes ou
électrostatiques entre I'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption, en genéral, est irréversible et
entraine une modification des molécules adsorbées. Celles-ci ne peuvent pas s‘accumuler
au- dela d'une monocouche (une couche d'épaisseur moléculaire). La distinction entre les deux
types d'adsorption n'est pas toujours évidente car les énergies impliquées dans les
physisorptions fortes se rapprochent de celles des chimisorptions faibles. Pour la
chimisorption, les énergies d'interaction sont trés élevées, variant généralement entre 40
et 400 KJ/mole [2].
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11.2.2. L’adsorption physique (Physisorptions)

La physisorption résulte de forces d'interaction physiques telles que les forces
d'attraction intermoléculaires de Van Der Waals et les forces électrostatiques, également
connues sous le nom de forces coulombiennes. La force des liaisons formées peut étre évaluée
par I'énergie d'adsorption, qui ne dépasse généralement pas 40 KJ/mol, ce qui est considéré
comme relativement faible. Ce type d'adsorption physique se produisant a des tempeératures

basses, est rapides et réversible, et la désorption peut étre compléte.

Adsorption, isothermes de Langmuir

@
el
*o 49 By 9,853,0

L’'adsorption chimique implique
des liaisons chimiques fortes
avec le substrat. C'est souvent
irréversible

L’adsorption physique réversible
implique des forces faibles de
type Van der Waals.

Figure 11.2. Schéma du phénoméne d'adsorption [3].

Tableau 11.1. Différence entre la chimisorption et la physisorption [4,5].

Caractéristiques Physisorption Chimisorption

Type de liaison Van derwaals lonique ou covalente
Energies de liaison Faible Forte

Réversibilité Réversible Irréversible

Type de couche Poly—-moléculaire Mono-moléculaire
Chaleur d’adsorption 50 100 a500
(KJ/mol)
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

-
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11.3. Facteurs influencant I’adsorption
Le phénomene d’adsorption est influencé par plusieurs facteurs dont les plus

importants sont :

11.3.1. Influence du pH sur I’adsorption

Le pH peut avoir un impact significatif sur les propriétés de l'adsorption. Dans la
plupart des cas, les résultats optimaux sont obtenus a des pH relativement bas, en particulier
lors de I'adsorption de substances acides [6]. Le pH joue un réle dans la détermination du
degré d'ionisation des métaux dans I'eau, ce qui affecte leur mobilité et, par conséquent, leur
adsorption. De plus, les propriétés électrocinétiques d'un matériau sont également influencées
par le pH. Ainsi, a des pH acides, le matériau acquiert une charge positive, ce qui facilite

I'adsorption de substances anioniques.

11.3.2. Influence de la température

L'adsorption physique se produit a des températures basses et libere de la chaleur,
tandis que I'adsorption chimique nécessite des températures plus élevées et absorbe de la
chaleur. Ainsi, la température est un facteur crucial a considéré dans I'analyse cinétique de

I’adsorption [7].

11.3.3. Influence de la nature de I’adsorbant sur I’adsorption

Les adsorbants peuvent étre classés en deux catégories:

Les adsorbants apolaires: qui présentent une plus grande affinité pour les substances non
polaires. Parmi ces derniers, on trouve des exemples tels que le charbon, le graphite, le talc,
etc.

Les adsorbants polaires: qui ont la capacité d'adsorber des électrolytes. Dans ce cas,
I'adsorption est sélective. En fonction de la charge de la surface de I'adsorbant, les cations ou
les anions seront retenus. Parmi ces adsorbants polaires, on peut citer le silica gel et divers

types d'argiles [8].

11.3.4. Influence de I’adsorbat sur I’adsorption

La structure chimique des solutés influe également sur I'adsorption. Par exemple, les

composés aromatiques présentent une meilleure capacité d'adsorption par rapport aux

.
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composés aliphatiques contenant le méme nombre de carbones. De plus, I'introduction

du groupe hydroxyde dans les composeés tend a réduire I'ampleur de I'adsorption [9]
11.3.5. Influence de la Surface spécifique

La surface spécifique représente une mesure cruciale de la capacité d'adsorption de
I'adsorbant, définissant la surface accessible par unité de poids d'adsorbant. Une surface

spécifique est d'autant plus étendue si I'adsorbant est poreux [10].
11.3.6. Influence de la Porosité

L'adsorption d'une substance augmente lorsque la taille des particules et des pores
de I'adsorbant diminue. Ce pendant, si le diametre des pores est plus petit que celui des
molécules, I'adsorption de ce composé peut étre négative, méme si la surface de lI'adsorbant a
une forte affinité pour le composé. La répartition des tailles des pores joue un role crucial

dans la cinétique globale du processus d'adsorption [11].
11.3.7. Influence de la Polarité

Les solides polaires ont tendance a adsorber sélectivement les corps polaires, tandis que
les solides apolaires ont tendance a adsorber les corps apolaires. L'intensité d'adsorption est plus
élevée pour les corps ayant une affinité relativement plus grande pour le soluté que pour le solvant
[12].

11.3.8. Influence du temps de contact

L'analyse cinétique des processus d'adsorption offre des indications sur le mécanisme
d'adsorption ainsi que sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide
La cinétique d'adsorption refléte I'évolution temporelle du processus d'adsorption. C'est un
parameétre crucial a considérer lors du choix d'un adsorbant. Une adsorption rapide est
recommandée pour les méthodes de traitement utilisant I'adsorption comme processus de

purification [13].

11.4 Mécanisme d’adsorption

L'adsorption se déroule principalement en trois étapes, chacune contribuant a la vitesse

totale du processus comme est mentionné dans la figure 11.3.

.
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1. Diffusion extra-granulaire de la matiére: il s'agit du transfert du soluté (adsorbat)
vers la surface des grains (adsorbant).

2. Diffusion intra-granulaire de la matiére: cela implique le transfert de la matiere a
I'intérieur de la structure poreuse, depuis la surface externe des grains vers les sites actifs.
3. Réaction d'adsorption au niveau des sites actifs: une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile [14].

1-Diffusion externe
! 2-Diffusion interne
: 3-Diffusion de surface
' : 4-Adsorption
i 4 3
CXC) 6 [+ ¥¢)
) o
- a i \ molécule
' 9 d'adsorbat
-y
po ©
phase adsorbant phase adsorbat
v >
film fluide * la surface externe du particule

Figure 11.3. Schéma du mécanisme de transport de 1’adsorbat au sein d’un grain [15].

11.5. Modélisation des cinétiques d’adsorption

11.5.1. Cinétique du pseudo premier ordre

C'est le modele cinétique le plus ancien, formulé par Lagergren en 1898. Selon ce
modele, I'adsorption est vue comme étant restreinte par la formation de liaisons entre le soluté

et les sites actifs. L'équation de Lagergren, qui régit la cinétique d'adsorption du premier

ordre, est la suivante [16] :

Ln (qe-q¢)=In q.—k; 1)

2|
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ge: quantité de soluté adsorbée (mg/g) a I’équilibre
t: temps de contact en mn.
gt: quantité de soluté adsorbée (mg/g) a I’instant t.

K : la constante de vitesse (mn™).

dont la valeur est déterminée en tracant: In (ge-q¢) = f(t).

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre décrit la relation entre la différence entre la
capacite de retention a I'équilibre et celle a un temps antérieur a I'équilibre, ainsi que le temps
d'agitation de I'extractant. En d'autres termes, la vitesse de sorption est plus élevée lorsque le
systeme est loin de I'équilibre. Cette relation est représentée par la courbe Ln (ge-gt) en

fonction du temps d'agitation.

In(qe-q)=1(1)| ()

La valeur de g est déterminée par la relation:

qg= (Co—Ci)*V 3)

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 (1)

m:quantité d’adsorbant en solution (g).

11.5.2. Modéle de la cinétique du pseudo second ordre
La vitesse d'adsorption pseudo-seconde, établie par Blanchard, est fonction de la

quantité adsorbée a I'équilibre [17].

L'équation du cinétique pseudo-second ordre est exprimee par:

-
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dg; _ o,

2
dt Z(qe q )

(O

Lorsqu'on intégre cette équation sur les plages de valeurs de t allant de 0 a t et de g; allant

de 0 a gt, on obtient :

— =+ —t

At k 2-%2 e (5)

K3:la constante de vitesse d’adsorption (g/(mg.mn)), dont la valeur et t déterminée en

en tracant la courbe:

o ) ©)

11.6. Isothermes d’adsorption
Plusieurs modeles mathématiques et empiriques ont été développés pour mieux
comprendre le phénomeéne d'adsorption, chacun étant basé sur des hypotheses et des

approximations spécifiques. Parmi les modéles largement utilisés, on peut mentionner .

11.6.1. Modéle de I’isotherme de Langmuir

La théorie élaborée par Langmuir a facilité I'analyse de I'adsorption des molécules de
gaz sur des surfaces métalliques. Cependant, I'utilisation de I'isotherme de Langmuir se révéle
complexe dans le cas de systemes naturels, ou I'adsorption en couche simple sur un unique

type de site est peu fréquente. L'équation représentant cette isotherme est la suivante [18].

0



Chapitre 11 Revues bibliographique sur le procédé d’adsorption

Ceq_ 1414 Ceq

Ceq: Concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).
ge: Quantité de substance adsorber par unité de masse de I’adsorption(mg/g).
K:constantecorrespond a 1’énergie d’adsorption.

b:capacité maximale d’adsorption.

11.6.2. Model de P’isotherme de Freundlich

En 1962, Freundlich a avancé un nouveau modele a fin d'expliquer I'adsorption dans
les milieux gazeux ou liquides. Ce modele se présente sous la forme d'une équation
comportantdeuxparamétres(Kfetn)etpostuleunedistributionexponentielledesénergies des sites
d'adsorption a la surface du support, ce qui se traduit par une adsorption en sites localisés
[19]. Cette formulation est la suivante :

de = K;Ceq™ (8)

Sachant que:

ge: la quantité d’entités adsorbées par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/qg).
Ceq: la concentration de 1’adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg/L).

Kt la constante de Freundlich (L/mg).

n: parametre énergétique de Freundlich.

Quand n prend des valeurs entrelet10,cela suggére une adsorption favorable, mais si n est
inférieur a 1, cela indique une faible adsorption. Les paramétres de Freundlich, Ks et n,
peuvent étre évalués expérimentalement en prenant le logarithme de I'expression, ce qui

donne ;

-
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Inge = InKf +=1InCeq

®)

11.6.3. Modele de Temkin

L'isotherme de Temkin prend en considération la diminution linéaire de la chaleur

d'adsorption de toutes les molécules de la couche de recouvrement & mesure que le

recouvrement progresse, en raison de la réduction des interactions entre I'adsorbant et
I'adsorbat. Ainsi, I'adsorption est définie par une répartition uniforme des énergies de liaison a

la surface. L'expression de I'isotherme de Temkin est donnée par [20].

qe - B.ll'n.Kt + BllnCeq

(10)

11.4.Classification des isothermes d’adsorption
Tous les systéemes impliquant un adsorbant et un adsorbat présentent des comportements
variés qui ne se ressemblent pas tous. Expérimentalement, on identifie quatre catégories

principales, a savoir :

v' S (Sigmoide).
v" L (Langmuir).
v' H (Haute affinité).

v' C (Partition constante).

-
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Figure 11.4. Classification des isothermes d’adsorption[21].

11.7.Matériaux adsorbants

Les solides qui agissent comme adsorbants se distinguent par leur structure
microporeuse,cequileurdonneunesurfaceactivedemasseconsidéerable.Cesadsorbants sont
généralement d'origine organique (végétale ou animale) ou minérale, et sont utilisés

directement ou apres un traitement d'activation visant a accroitre leur porosité.

Voici les adsorbants les plus couramment employés dans les applications de traitement des
eaux : figure 11.4.

Xl
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les zéolites: sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate
tridimensionnel de formule (AlO,M, nSi0,). lls sont sous forme de poudre,
granulés ou extrudés.

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

les alumines: sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires

et hydrophiles, se sont des oxydes d'aluminiums de formule Al,Os3, ils
sont représentés par des solides blancs inodores insolubles dans I'eau.

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

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

Figure 11.5. Les principaux adsorbants.

En plus de cette diversité d'adsorbants, de nombreuses études se concentrent sur 1’utilisation
d’adsorbants dérivés de déchets naturels, tels que la sciure de bois, les coquilles de noix, I’écorce de
grenade la peau d’orange ou encore les déchets de blé. Ces adsorbants sont des matériaux naturels

disponibles en grandes quantités et a faible colt.

11.7.1. Description du grenadier
Le terme grenade vient du latin « malum granatum » qui signifie : « fruit & petits grains » [69].
La grenade est un fruit sphérique, quelquefois aplati, de 5 a 12 cm de diametre, a écorce dure et coriace

de couleur jaune-rouge violacée avec des nuances brunatres ; elle renferme, dans ces « loges »
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délimitées par des cloisons épaisses, de nombreuses graines translucides. La saveur de la grenade, douce
et 1égeérement acidulée, est la résultante d’un équilibre harmonieux entre deux de ses constituants : les
glucides, d’une part, et les acides organiques, d’autre part [70]. Selon Mortan (1987), la cueillette de la
grenade se fait de 5 & 7 mois apreés la floraison. Elle ne mdrit plus apres la cueillette ; il est donc

important qu’elle soit cueillie @ maturité.

Figure 11.6. Photographie des feuilles, des fleurs et des fruits de grenadier (Anonyme ) [71].

111.7.2. La production de grenade en Algérie

Bien que le grenadier soit peu exigeant, les plantations ne sont pas trés importantes en Algérie. Il
existe de nombreuses variétés de grenades, de qualité trés différentes. Plusieurs sortes de grenadier sont
signalées dans des petites jardins en Kabylie, on ne connait que leurs appellations locales telles que «
Lahlou » , « ElImouze » , etc. Actuellement, I'Etat a autorisé quatorze (14) variétés pour la production et

la commercialisation [70].

11.7.3. L’écorce de grenade

L’écorce du fruit du grenadier est également appelée « malicorium » , il s’agit de la partie dure
du fruit. Elle représente environ 50 % du poids total de la grenade. Elle est généralement utilisée séchée,
sous forme de morceaux brunatres ou vert-rougeatres a I’extérieur, un peu verruqueux, brillants,
jaunatres sur la face intérieure. Ces fragments sont de consistance coriace ; ils sont formés d’un
parenchyme de cellules a paroi minces, au milieu desquelles on distingue des groupes de cellules

pierreuses et de faisceaux fibro-vasculaires [72].

11.7.4. Composition chimique de I’écorce de grenade

Diverses propriétés biologiques démontrées par la peau de grenade ont été associées a la

27
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présence de flavonoides et de tanins. Parmi les graines, la pelure et le jus, la pelure est le constituant qui
possede une activité antioxydante la plus élevée, en bonne corrélation avec la teneur élevée en
polyphénols [73]. Cette partie du fruit contient les punicalagines, qui font partie de la famille des
ellagitannins, c’est-a-dire les tanins secondaires. Tous ces ellagitannins ont la capacité d’étre hydrolysés

en acide ellagique. La punicalagine est un polyphénol volumineux [74].

Tableau Il 2: Composition chimique de la peau de grenade [74].

Partie du fruit Composition
e Acide hydroxybenzoique: lacide gallique et l'acide ellagique

e Acide hydroxycinnamique
e Dérivés de flavones: molécules de coloration jaune
¢ Anthocyanidines: responsables de la couleur rouge des grenade

La peaudela |, nombreux ellagitanins: tels que la punicaline, la punicalagine, la
grenade

o corilagine, la granatine A et la granatine B, ces tanins
(Malicorium)

représentent jusqu'a 28% de la peau du fruit
e La pelletiérine pourrait aussi se trouver dans la peau de la

grenade
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CHAPITRE I

ETUDE DE
L'ADSORPTION DU
(BM/RC) SUR LES
ECORCES DE
GRENADE



INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présentons 1’art expérimental a savoir la préparation d'un

biomatériau et son application environnementale. Dans ce travail, nous avons opté pour

I'adsorption. Notre objectif est d'évaluer I'efficacité de matériaux naturels tels que 1’écorces de

grenade brute dans I'élimination du colorant nommé Bleu de Méthyléne et Rouge Congo.

I11.1. Matériels et verreries utilisés

111.1.1. verreries utilisés

Verreries ordinaires (Bécher, erlenmeyer, burette, cristallisoir, entonnoir ...) Verreries de

mesure (Fiole jaugée, pipette, éprouvette,...... )

111.1.2. Matériels utilisés

- Balance analytique.

- Plaque chauffante et agitatrice pH métre.

- Colorimetre.
- Thermometre.
I11.1. Tableau des réactifs chimiques utilisés.
Réactif Formule Masse molaire

Bleu de Méthylene

C16H18CIN3S

319 ,85g/mole

Rouge Congo Cs2H22NgNa,0gS; 696 ,6 g/mole
Hydroxyde de sodium NaOH 40 g/mole
Acide chlorhydrique HCI 36,46 g/mole

=



111.2.Protocol expérimentale d’adsorption

Le protocole expérimental adopté pour 1’adsorption des colorants organiques Bleu de
méthyléne et Rouge Congo est illustré dans la figure.l11.1. La détermination de la
concentration résiduelle des colorants dans la phase aqueuse apres adsorption a été réalisée

par colorimétrie.

Dans cette étude, nous avons examiné 1’influence de plusieurs paramétres physico-
chimiques, tels que le (le temps de contact ,la concentration initiales des colorants , la masse
du bio adsorbant , le pH et la température du milieu réactionnel ), sur I’efficacité et la
capacité d’adsorption des deux colorants par un biomatériau dérivé des écorces de grenade
sous leur forme brute . Les données expérimentales obtenues ont été modélisées a I’aide des
isothermes de Langmuir et Freundlich, et les cinétiques d’adsorption ont été analysées selon
les modeles de pseudo-premier ordre et pseudo-deuxiéme ordre, ainsi I'étude des propriétés

thermodynamiques a été étudiée.

-
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Figure 111.1:Schéma représentative des étapes d’expérimentale.




111.3. Préparation du bio matériau

I11.3.1. Les écorces de grenade

Les écorces de grenades utilisés dans cette étude ont été prélevés a partir de grenade .
Apres avoir été lavés avec de I'eau du robinet pour éliminer toute impureté, ils ont été séchés
dans I’étuve a une température de 80C° durant 3 heures puis ils ont été broyés et tamisés pour

obtenir des particules de taille uniforme inferieur a 200um

Figure 111.3 :Séchage et broyage des écorces de
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des liaisons -OH 3300 caractéristiques des tanins et flavonoides.
Bande de vibration d’¢longation Indique des chaines carbonées saturées,
C-H (aliphatiques, CH2 et CH3) 2900 probablement issues des acides gras ou
COMPOSES terpenes.
Vibrations d’¢élongation des liaisons Présence de composes carbonylés, comme
C=0 (carbonyles) 1700-1730 les acides phénoliques (ellagique,
gallique) ou esters.
Vibrations d’¢longation des liaisons Confirmation de structures
C=C aromatique. 1600-1650 aromatiques (flavonoides, tanins condenseés).
Vibrations d’¢élongation des liaisons Groupes fonctionnels
C-0 (alcools, ethers, acides). 1200-1300 des polyphénols, sucres, ou acides
carboxyliques.
Vibrations d’¢longation des liaisons Présence probable
C-O-C ou C-OH. 1000-1100 de polysaccharides ou glycosides.
Déformation hors du plan des liaisons
des C-H aromatique 600-900 Confirmation supplémentaire de noyaux

aromatiques substitués.




IT1.5.L’étude de I’adsorption des colorants BM/RC

I11.4. Etude paramétriques

Dans la présente étude nous utilisons les écorces de grenade dans tous les essais

d’adsorption des colorants "Bleu de méthyléne" et "Rouge Congo".

L’étude consiste a mettre en contact, sous agitation pendant une durée déterminée, une
masse de biomatériau (EG) et un volume déterminé d’adsorbat en solution de concentration
connue, afin de déterminer les parametres optimums (temps de contact, concentration initial,

masse d’adsorbant, pH, et température du milieu réactionnel).

Afin de calculer les concentrations résiduelles dans la phase aqueuse apres le
processus d'adsorption des deux colorants utilisés (BM/RC) dans la présente étude nous avons

tracer les courbes d'étalonnage relatives a chaque colorant.

111.4.1. Préparation des solutions diluées et courbes d’étalonnages

A partir d'une solution mére déja préparée, nous avons pris les volumes suivants en mi
(10, 20, 30, 40, 50, 60,70, 80, 90).Chaque volume de solution est dilué jusqu’a (100ml).

Pour obtenir les concentrations des solutions préparees, nous avons utilisé 1’équation de
dilution suivante :
C1V1:C2V2

Avec:

C1: Concentration de la solution mére (mg /).
V1: Volume de la solution mére a prélever.
C2:Concentration de la solution fille.

V2 : Volume de la solution mere fille.

Les solutions préparées sont analysées par colorimétrie .

Aprés on trace la courbe d’étalonnage A=f (C). Les courbes d'étalonnage tracées sont

représentées ci-dessous:
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Figure 111.5:Courbe d'étalonnage du

bleu de méthyléne

Figure 111.6: Courbe d'étalonnage du rouge

Congo.

111.5.2.1. Etude cinétique

Le temps de contact est un paramétre important dans les procédés d’adsorption,

la courbe illustrée dans la figure N°IIL.7 représentent les rendements d’¢élimination du bleu de

méthyléne et du Rouge Congo par le biomatériau (EG) en fonction du temps. L’influence du

temps de contact a été étudiée en agitant 25ml de solution de colorant (BM/RC) des

concentration de (6ppm/5ppm) respectivement avec une masse de 0,1g du biomatériau, sous

une agitation moyenne constante durant un intervalle de temps allant de 5 & 120 minutes a

température ambiante (20°C). Les échantillons prélevés a différents intervalles de temps sont

ensuite filtrés puis analysé a l'aide d'un colorimetre. Les résultats sont illustrés sur la courbe

R% = f(t).

La quantité de colorant adsorbée est exprimée en ppm en fonction du temps.) en

utilisant les équations suivantes :

D’ou

R(%)

Ao : absorbance initiale (colorant).
At : absorbance a I’instant "t".

= Ay -Aq

Ao

*100
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Figure 111.7: Effet du temps de contact sur le rendement de I’adsorption du
(BM/RC), m=0.1g, [6ppm (BM )/5ppm (RC)], T=20°C (ambiante).

D’apres la figure 111.7 les résultats obtenus montrent que le biomatériau "écorce
de grenade” a un bon pouvoir adsorbants dont 1’équilibre est atteint a environ 40 minutes
pour les deux colorants (BM/RC) avec un rendement de 91.47% (BM) et un rendement de
90.96 %. (RC). Au de la de 40 min on remarque une stabilité du rendement d’élimination pour
les deux colorants, cet équilibre du systéme est di probablement a I’occupation quasi- totale
des sites d’adsorption disponibles ; on observe un plateau qui correspond a un état d’équilibre.
Cela peut étre expliqué par le fait qu’a partir de 1’équilibre la surface spécifique est saturée

(méme si on augmente le temps de contact la quantité adsorbée reste invariable).

111.5.2.2. Effet de la concentration

Cette étude a été réalisée en maintenant des masses de l'adsorbant "écorces de grenade"
constantes de a 0,1 g, pendant une durée de contact préalablement fixee t = 40min. la
concentration initiale des deux colorants a eté varié de (1/2/5/8/10/15 ppm) Les resultats sont

présentés dans la figure 111.8.
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Figure 111.8: Effet de la concentration sur le rendement 1’adsorption du (BM/RC).
m=0.1g, t=40 min, T=20°C (ambiante).

Les résultats illustrés dans les figures 111.8 montrent que les concentrations optimales

pour les deux colorants (BM/RC) est de 1’ordre de 8 ppm pour, ce qui permet d’atteindre une

adsorption maximal de 86.09 % (RC) et 87.5% (BM).




111.5.2.5. Effet de la masse de I'adsorbant
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Figure 111.9: Influence de la masse de I'adsorbant sur I’adsorption du (BM /RC).
t=40 min, T=20°C, C : [RC:8ppm/ BM:8ppm].

L'effet de la masse de I' adsorbant (EG) a été examiné dans une fourchette de
(0.4/0.3/0.2/0.1/0.06/0.05/0.04) g, pour une concentration initiale de colorants BM/RC (8
ppm) , avec une agitation constante pendant 40 minutes, a température Ambiante. Les
résultats montrent que les meilleurs rendement sont obtenus pour des masses de 0,05 g
d'adsorbant, au dela de cette asse on remarque une diminution des rendements de I'adsorption.

111.5.2.5. Effet de la température

L’effet de la température sur I’adsorption des colorants (BM/RC) par le biomatériau (EG) a
été étudié dans un intervalle de température allant de ( 10/15/17/20/30/40/50°C). Pour cette
étude I’agitation du mélange phase aqueuse-solide est assurée par agitation magnetique sur un
bain marie pour pouvoir controler la température. Les résultats obtenus sont représentés sur

les figures ci-dessous:

-
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Figure 111.10: Influence de la température sur I’adsorption du (BM /RC).
m= 0,05 g, t=40 min, T=20°C, C : [RC:8ppm/ BM:8ppm].
Les courbes illustrées dans la figures 111.10 montrent que les rendements maximum
sont obtenus a 20°C 95.78 (RC)% et 93.37 % (BM) respectivement, au dela de cette
température le rendement reste invariable, ceci peut étre expliqué par le comportement

exothermique des réactions d'adsorption.

111.5.2.4Effet du pH de la phase aqueuse initiale

Pour examiner comment le pH affecte I'adsorption du (BM/RC)c par les (EG),
plusieurs expériences ont été réalisées a des valeurs de pH variées, allant de 2 a 12. Ces
expériences ont impliqué I'ajout de HCI 0,1N ou de NaOH 0,1N. Les résultats sont présentés

dans les figures 111.11.
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Figure 111.11:Influence du pH sur I’adsorption: t=40 min, m=0,05g, T°=20°C,
C : 8ppm (BM/RC).

Cette ¢tude montre l'influence du pH sur la capacité d’adsorption des colorants de
BM/RC. En milieu acide (pH bas) : pH= 3 (BM) et pH= 5 (RC), la capacité d’adsorption est
¢levée car les sites d’adsorption interagissent mieux avec les molécules ciblées. Cependant,
lorsque le pH augmente et que le milieu devient plus basique, la capacité d’adsorption
diminue progressivement en raison du changement de charge des sites d’adsorption et de la
diminution de leur interaction avec ces molécules. Ces résultats soulignent 1’importance du
contrdle du pH pour optimiser la performance de 1’adsorption, car les conditions chimiques du

milieu influencent fortement 1’efficacité des matériaux adsorbants.

111.5.2.7 .Modélisation de la cinétique d’adsorption
Afin d’analyser la cinétique d’adsorption nous avant utilis¢ deux modeles celui du
pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre. Le modele le plus adéquat est sélectionné en se

basant sur le coefficient de corrélation R?, qui représente le mieux les données.

A. Le modéle du pseudo premier ordre




Selon la méthode proposée par Lagergren, la constante de vitesse d'adsorption K, ainsi
que le coefficient de corrélation R? ont été calculés aprés avoir tracé le graphique de log (qe -

gt) en fonction du temps (en minutes) conformément a I'équation :

In(qe-q)=1(t)

q=Co-Ce* V__

" ®)

Avec :

Je - quantité d’adsorbat a I’équilibre (mg/g)
gt - quantité d’adsorbat au temps t (mg/g)

t : temps de contact (min)

Ki : constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)
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Figure 111.12: Détermination des Figure 111.13 : Détermination des
constantes des vitesses de pseudo 1 * ordre constantes des vitesse de pseudo 1% ordre de
de I’adsorption du BM. ’adsorption de RC.

B. Le modele du pseudo second ordre

La figure ci-dessous illustre la cinétique du modele de pseudo-second ordre,

représentée par la relation (t/Qt = {(t)) selon 1’équation suivante

°




Avec :

e : quantité d’adsorbat a 1’équilibre (mg/q)
¢ - quantité d’adsorbat au temps t (mg/q)

t : temps de contact (min)

k, : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre .
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igure 111.14 : Détermination des constantes
des vitesse de pseudo second ordre de
I’adsorption du BM

Figure 111.15 : détermination des
constantes des vitesse de pseudo seconde
ordre de I’adsorption du RC

Selon les figures 111.12 111.13 111.14 111.15 , I’adsorption du BM et RC par le

biomatériaux est mieux décrite par le model cinétique de second ordre suite aux valeurs des

coefficients de corrélation R? qui est égal 0.999 BM et 0.998 RC, comme est montre dans le

tableau ci dessous :

Adsorbant Adsorbant R” ordre 1 R” ordre 2
BM EG 0.49 0.999
RC 0.7 0.988

.



111.5.2.8. Isothermes d’adsorption

Nous avons appliqué les deux modeles d’adsorption, Freundlich et Langmuir,

pour le biomatériau (EG) .Les résultats obtenus sont présentés dans les graphes ci-

dessous :
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Figure 111.16: Linéarisation de Langmuir du

Figure 111.17: Linéarisation de Langmuir du

RC par (EG). BM par (EG).
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Figure 111.18:Linéarisation de 1’isotherme de
Freundlich de BM par (EG).

Figure 111.19:Linéarisation de I’isotherme de
Freundlich de RC par (EG).




D’apres les résultats présentés dans les figures II1.16 et III.17, on constate
que I’adsorption du BM et RC par le biomatériau (EG) est confirmée par le modele Langmuir,

et que I’adsorption se fait en monocouche.

Tableau I11.3: Constantes des deux isothermes d’adsorption du BM et RC par les EG.

Matériau (EG) / modeéle Freundlich Langmuir
d’isothermes Lnge=LnK+1 LnGC, 1 =1 * 1
n Qe bam  Ce
Constantes N |K(1/g) R? q(mg/g) b (1/g) R?
BM 0.512] 0.80 0.543 4.73039 0.242 | 0.968
RC 9,415 1,051 0,829 | 49.26 0.05066 0.975

1.6.2.8. Etude thermodynamique d’adsorption de matériaux (EG)

Le calcul des parametres thermodynamiques est indispensable dans la
détermination de la nature du processus de rétention en calculant I’énergie libre AG

donnée par 1’équation :

AG=AH-TAS  (7)

AG : L’enthalpie libre (joule/mole)
AH : L’enthalpie (joule/mole)

AS : L’entropie (joule/mole,K)
T : Température absolue (K)

En général, lorsqu'un phénomene d'adsorption se produit, il est toujours associé a
un processus thermique qui peut é&tre soit exothermique (avec AH® < 0) soit
endothermique (avec AH® > 0). La mesure de la chaleur d'adsorption, notée AH®,
constitue le critere principal permettant de distinguer la chimisorption de la
physisorption. Notant qu’a partir de la constante d’équilibre k¢, qui peut étre calculé par

la relation suivante :




AVeC :

Kc : Constante d’équilibre

AG : L’enthalpie libre (joule/mole)

T : Température absolue (K)
Co : Concentration initiale de 1’adsorbat
Ce : Concentration a I’équilibre de I’adsorbat

R : Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole K)

En tracant graphiquement Ln K. en fonction de I’inverse de la température (1/T), on

obtient une droite dont la pente est égale a -AH® /R et dont I'ordonnée a l'origine est

AS°/R

(10)
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Figure 111.16: parameétre thermodynamique d’adsorption du colorants RC et BM

Tableau I11.4 : tableau des paramétres thermodynamiques du RC et BM.

AH’(j.mol™ k™)

AS°(j.mol™ k™)

AG’(j.mol™ k™)

BM

-1.57

0.08

-3.17

RC

-3.32

1.08

-24.92

L’étude thermodynamique a montré un comportement différent entre les deux
colorants étudiés. Les résultats ont montré que 1’adsorption du (BM/RC) est caractérisée par

un AH° négatif, indiquant que les réactions sont exothermiques, nécessitant un dégagement de

chaleur, par ailleurs, Les valeurs positives de I’entropie montrent que 1’adsorption du colorant

sur ces biomatériaux est accompagnée par un désordre du milieu. D’autre part, les valeurs

négatives de 1’enthalpie libre AGy montrent que le processus d’adsorption est un processus

spontané.
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Conclusion générale

L’objectif du présent travail est d'évaluer I’efficacit¢ d’adsorption des
colorants organiques industriels (BM/RC) par un bio adsorbant écologique naturel
issu des écorces de grenade

Une étude bibliographique approfondie a été réalisée afin de comprendre les
caractéristiques des polluants organiques, leur impact environnemental ainsi que les

techniques de leurs élimination par adsorption.

Une série d’expériences a €t¢ menée pour évaluer 1’effet de plusieurs parameétres
sur les performances de 1’adsorption, notamment le temps de contact, la concentration
initiale d'adsorbat, la masse de I’adsorbant, la température et le pH du milieu

réactionnel.

L'étude de I'évolution du taux d'élimination R% des polluants (BM/RC) en
fonction du temps montre que les (EG) présentent une capacit¢ d’adsorption

intéressante au bout de 40 min avec un rendement de 91.47% (BM) et 90.96 %. (RC).

L’efficacité de 1'adsorption des deux polluants dépend considérablement de

la quantité d'adsorbants dont la masse optimale est de 0.05g.

L’adsorption des deux colorants (BM/RC) est optimale a une concentrations
d'environ 8 ppm pour le BM/RC, ou I’efficacité d’élimination atteint environ 86.09 %

(RC) et 87.5% (BM).

Les rendements maximums sont obtenus a 20°C avec 95.78% (RC) et 93.37
% (BM) respectivement, au dela de cette température le rendement reste invariable,

ceci peut étre expliqué par le comportement exothermique des réactions d'adsorption.

L'étude de l'influence du pH montre que les meilleurs taux d'élimination
des deux colorants sont obtenus en milieu acide: pH= 3 (BM) et pH=5 (RC)acide au

dela de ces valeurs le rendement R% diminue considérablement.

L’étude de la cinétique a révélé que le processus d’adsorption suit le modéle
du pseudo-second ordre pour les deux colorants (BM/RC).

Concernant la modélisation des isothermes, les résultats ont montré que le
modele de Langmuir décrit le mieux le processus d’adsorption pour les deux colorants

étudiés, ce qui suggéré une adsorption en monocouche sur une surface homogeéne.




CONCLUSION GENERALE

Sur le plan thermodynamique, les deux colorants étudiés présentent le
méme comportement thermodynamique avec des valeurs de AH négatifs indiquant
que les réactions sont de type exothermiques avec un dégagement de chaleur, par
ailleurs, les valeurs de AS  positives et de AG® négatives indiquent que le processus

d’adsorption est spontané et accompagné par un désordre.

Au vu de ces résultats, les écorces de grenade apparaissent comme un
bioadsorbant naturel, efficace et peu couteux pour I’¢limination de colorants
organiques en solution aqueuse. Il est recommandé de poursuivre cette étude sur des

effluents réels afin d’évaluer leur potentiel en conditions industrielles.
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Abstract

The objective of this study was to evaluate the performance of a natural biomaterial, namely raw date
kernel powder (ND), in the removal of two organic dyes: Congo red and methylene blue, present in agqueous
solutions.

The effectiveness of the biomaterial was tested based on several operating parameters such as: time contact,
adsorbent mass, temperature, pH, initial dye concentration, and kinetic analysis revealed that the adsorption of
both dyes followed a pseudo-second-order kinetic model, suggesting a likely chemical interaction between the
active sites of the adsorbent and the dye molecules.

Thermodynamically, the results indicate that the adsorption process is spontaneous and exothermic for both
dyes studied. Finally, all the results obtained highlight the ability of the biomaterial (ND) to effectively
eliminate its potential as a natural, inexpensive and environmentally friendly adsorbent.

Keywords:
Adsorption — Pomegranate peels — Organic dyes

Résumé

L’objectif de cette étude est d’évaluer les performances d’un biomatériau naturel, a savoir la poudre de noyaux
de dattes a 1’état brut (ND), dans I’élimination de deux colorants organiques : le rouge Congo et le bleu de
méthylene, présents dans des solutions aqueuses.

L’efficacité du biomatériau a été testés en fonction de plusieurs parameétres opératoires tels que la temps de
contact, masse de I’adsorbant, la température, le PH, la concentration initiale des colorants et le rapport
solide/solution. L’analyse cinétique a révélé que I’adsorption des deux colorants suit le modéle cinétique du
pseudo-deuxiéme ordre, ce qui suggere une interaction chimique probable entre les sites actifs de I’adsorbant et
les molécules des colorants. Sur les plan thermodynamique, les résultats indiquent qui le processus d’adsorption
est spontané et exothermique pour les deux colorants étudies.

Enfin, ’ensemble des résultats obtenus met en évidence la capacité du biomatériau (ND) a éliminer
efficacement son potentiel en tant qu’adsorbant naturel peu et respectueux de I’environnement.

Mots-clés :
Adsorption — Ecorces de grenade — Colorants organiques



