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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié I’élimination du phénol a partir de solutions aqueuses par
adsorption en utilisant les tiges de palmiers dattiers brutes. A travers cette étude, nous avons visé un
double objectif favorable a I’environnement : I’¢limination d’un polluant organique présent dans les
eaux usées, qui est trés toxique, et la valorisation de déchet de palmiers.
L’effet des conditions opératoires telles que le temps de contact, la concentration initiale de phénol,
la masse d’adsorbant, la température sur les cinétiques d’adsorption du phénol a ét¢ examiné et
discuté. Les isothermes d’adsorption a différentes températures ont été établies et modélisées par
les équations de Langmuir et Freundlich. . Les résultats obtenus ont montré que 1'équilibre a été
atteint en 24 heures, avec une quantité de rétention de I’ordre 196 mg/g (R? = 98 %) et 133mg/g
(R? = 63%) respectivement pour bio-adsorbant avec et sans lavage pour une concentration initiale
de ’ordre 200mg/l de phénol. La modélisation ainsi que les données thermodynamiques ont
montré que 1’adsorption du phénol considérés se fait en multicouches selon 1’isotherme de
Freundlich et exothermique. La cinétique d’adsorption est du type pseudo-second ordre
Mots clés : polluant organique, palmiers, adsorption, modele de Langmuir et Freundlich, quantité

d’adsorption.
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Abstract

In this work, we studied the elimination of phenol from aqueous solutions by adsorption
usingthe palm stems date palm . Through this study, we aimed at a double objective favorable to the
environment: the elimination of organic polluant, which is very toxic, and the use of a palm
waste.
The effect of operating conditions such as contact time, initial phenol concentration, sorbent
mass, temperature was examined and discussed.
Phenol adsorption isotherms at different temperatures were established and modeled by
Langmuir and Freundlich equations.
results showed that equilibrium was reached within 24 h, with quantity adsorption 196 mg/g (R =
98 %) and 133mg/g (R = 63%) respectively of bio-adsorbent with and without washing with initial
concentration 200mg/l. When modeling and thermodynamic data have shown that the adsorption of
phenol is considered multilayer according Freundlich isotherm, exothermic.The kinetic adsorption
follows the pseudo-second order reaction
Key-words: organic polluant, palm, adsorption, Langmiur and freundlich model, quantity

adsorption.
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Depuis longtemps, 1’intérét des sociétés humaines sont de satisfaire leurs besoins sans cesse,
mais bien qu’ils aient réussis dans leurs projets, ils oubliérent une chose, I’impact de leurs actions
sur I’environnement : la pollution, surtout que la vitesse d’assimilation par la nature des déchets
générés par I’humanité est restée constante par rapport a 1’augmentation des chutes de ’homme
d’une maniére exponentielle.

L'une des raisons de la pollution est la pollution des eaux usées, et cela est dii a des microbes nocifs
et a certains types de bactéries et est considéré comme un comportement une personne non
organisée a ce sujet est une raison pour sa pollution.

Cette pollution est due au rejet aussi de certains composés chimiques dangereux peu ou non
biodégradables (hydrocarbures, composés phénoliques, métaux lourds, colorants,insecticides...) par
différentes industries : chimiques, textiles, tannerie, agroalimentaires,pharmaceutiques.... Etc.

Plusieurs milliers de tonnes de matériaux pharmaceutiques sont utilisés chaque année, et ces
substances sont abondantes dans les sorties des usines de traitement des eaux usées, des eaux
souterraines, et dans certains échantillons d'eau potable.

Les substances pharmaceutiques sont des molécules utilisées dans le but d’induire un effet
biologique favorable a la santé dans I’organisme animal ou humain. Leur importante utilisation est
a Dorigine d’une contamination généralisée des milieux aquatiques par un large spectre de
molécules. Elles peuvent étre considérées comme des polluants persistants du fait de leur rejet
continu dans I’environnement et, parfois de leurs propriétés intrinséques.

Comme l'eau est une ressource essentielle a la vie dans tous les écosystémes, un grand effort
a été fait au cours des derniéres décennies pour améliorer le traitement de 1'eau 12,

Le traitement par la technique d’adsorption est plus utilis¢é pour son efficacité dans
I’abattement des micropolluants organiques, en mettant en jeu des interactions solide - liquide.
Plusieurs travaux ont montré que I’adsorption sur un déchet agricole brute est aisément réalisable 1!,

L’objectif de notre travail, est de valoriser un déchet naturel lignocellulosique en
I’occurrence les tiges de palmiers dattier (TPAL) comme biosorbant pour I’élimination d’un
composé organique : le phénol.

Pour mener a terme cette étude nous avons structuré notre travail en deux parties :
- La partie théorique : Comporte deux chapitres

Le premier chapitre est des généralités sur I’adsorption, dans le deuxiéme chapitre nous
traitons les différents matériaux adsorbants ainsi que le polluant organique étudié.

La partie expérimentale : nous exposons le matériel utilis¢, la méthodologie expérimentale

adoptée , nous décrirons les protocoles expérimentales utilisés pour étudier I'adsorption
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de phénol sur les tiges de palmiers telle que: 1’effet de concentration du polluant, 1’effet de
pH,... etc, et les résultats obtenus ainsi que leurs interprétations avec une discussion générale.

Enfin, le mémoire est achevé par une conclusion générale.
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Chapitre 1 : Généralités sur I’adsorption

Introduction

En 1881, Kayser a introduit le terme "adsorption" pour distinguer la condensation
superficielle d'un gaz de son absorption, ou les molécules de gaz pénétrent a l'intérieur du matériau.
L'adsorption, qui se produit a l'interface entre un soluté et un solide, est un phénomene physico-
chimique ou les molécules d'un effluent liquide ou gazeux se fixent a la surface d'un solide !
L'adsorption constitue une technique efficace et facile & mettre en ceuvre pour éliminer certains
polluants organiques et inorganique. Son efficacité dépend néanmoins grandement de la nature du
support utilis€ comme adsorbant, notamment en ce qui concerne son colt, sa disponibilité et sa
capacité de régénération. Contrairement a la précipitation, I'adsorption est plus performante dans le

traitement des faibles concentrations 2"
I. Adsorption

Définition :

L'adsorption est un phénomene physico-chimique qui se produit a l'interface entre un solide
et un liquide ou un gaz. Elle est réversible et implique la fixation d'atomes ou de molécules
(appelées adsorbats) sur la surface du solide (appelé adsorbant) par des forces de Van der Waals.
L'adsorption permet d'extraire un soluté d'un solvant liquide ou gazeux B3l
I.1 Origine d’adsorption :

Lorsqu'un solide entre en contact avec une solution, ses deux composants, le solvant et le
soluté, peuvent s'adsorber a la surface du solide. Le cas le plus notable est celui ou I'adsorption du

soluté est plus prononcée que celle du solvant [
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1.2 Facteurs influen¢ant sur le phénomene d’adsorption :

L'équilibre d'adsorption entre un adsorbant et un adsorbat est influencé par de nombreux

facteurs, dont les principaux sont :

les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique, fonctions
superficielles.... ;

les caractéristiques de I’adsorbat : polarité, solubilité, poids et saturation moléculaire... ;

les paramétres physiques : température, pH. 14!

1.3.1 Adsorption physique (physisorption) ou adsorption de Van der Waals :

Réversible: Ce phénomene peut étre inversé, les molécules adsorbées pouvant se détacher
de la surface du solide.

Forces physiques: L'attraction entre les molécules d'adsorbant et de soluté est due a des
forces de Van der Waals, qui sont des forces intermoléculaires faibles.

Individualité des molécules conservée: Les molécules ne sont pas modifiées lors de
l'adsorption physique.

Faible énergie: L'énergie d'adsorption est généralement faible, de l'ordre de quelques

kilojoules par mole. 1!

1.3.2 Adsorption Chimique (Chimisorption) :

Réaction chimique: Ce phénoméne s'apparente a une réaction chimique entre la molécule
en solution et la surface du support.

Forte liaison: Il y a formation de liaisons covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et
l'adsorbant, ce qui crée une liaison plus forte que 1'adsorption physique.

Energie d'activation élevée: L'énergie d'activation nécessaire pour la chimisorption est
généralement élevée, ce qui explique pourquoi ce processus est plus lent que 1'adsorption
physique.

Chaleur dégagée: La chimisorption est généralement exothermique, ce qui signifie qu'elle

dégage de la chaleur. [¢
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Tableau .1 : Comparaison entre 1’adsorption physique et I’adsorption chimique 71,

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van der Waals

Liaison chimique

Température du processus

Relativement faible
comparée a la T d’¢ébullition
de I’adsorbat

Plus elevée que la T d’¢ébullition de
I’adsorbat

Individualité des molécules

I’individualité des molécules

Destruction de ’individualité des

est conservée molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de T Tres lente
Chaleur d’adsorption | Inférieur a 10Kcal/mole Supérieur a 10Kcal/mole

Energie mise en jeu

Faible

Elevée

Type de formation

Formation en multicouches

Formation en monocouche

1.3 Mécanisme d’adsorption :

Lorsque des molécules d'une substance (I’adsorbat) se fixent a la surface d'un solide

(I'adsorbant), on parle d'adsorption. Ce processus se déroule en plusieurs étapes [¥! :

1-Transfert de masse externe (diffusion externe) : correspond au transfert du soluté (molécules de la

phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.

2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne): qui a lieu dans le fluide

remplissant les pores; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre a

travers les pores.

3- Diffusion de surface: elle correspond a la fixation des molécules a la surface des pores.

Le mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide est donné par la figure I. 1.
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1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure I.1: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

1.4 Isothermes d’adsorption :
L.5.1 Définition :

Une isotherme d'adsorption est une courbe qui représente la quantité d'une substance
(adsorbat) fixée sur un solide (adsorbant) en fonction de sa concentration dans la phase fluide
(liquide ou gazeuse) a I'équilibre. La particularité est que cette courbe est obtenue a température
constante!®l,

L.5.2 Classification :
Il existe quatre types principaux d'isothermes d'adsorption, classés selon leur forme
expérimentale :
* S (Sigmoide)
* L (Langmuir)
* H (Haute affinité)

» C (Partition constante)
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q.T
Type L
ol —» C, —»C,
a4
Type S I Type C
|
| |
| i
o _b_ —» C, : »C,

Figure 1.2 : Classification des isothermes d’adsorption 18!

La classification des isothermes d'adsorption en types S, L, H et C repose sur plusieurs hypotheses :

[y

N

3. Orientation des molécules adsorbées:

. Compétition entre solvant et soluté:

Le solvant et le soluté peuvent se fixer sur les mémes sites d'adsorption de la surface du

solide.

Il y a donc une compétition entre les deux pour I'acces aux sites disponibles.

. Diminution du nombre de sites disponibles:

Plus la quantité de soluté adsorbée augmente, plus le nombre de sites disponibles pour

I'adsorption diminue.

Cela affecte la capacité d'adsorption du solide.

Les molécules de soluté peuvent s'adsorber de différentes manicres sur la surface du solide,

verticalement ou horizontalement.

L'orientation des molécules influence l'interaction entre elles et avec la surface du solide.

10
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4. Interactions entre molécules adsorbées:
e Les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées peuvent influencer

le processus d'adsorption.

Ces interactions peuvent étre dues a des forces de Van der Waals, des liaisons hydrogeéne ou des
liaisons chimiques 18!
e C(lasseS:

Les courbes de cette classe sont généralement obtenues lorsque les molécules du soluté
(adsorbat) ne se fixent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement. Dans ce type
d’isotherme les molécules sont adsorbées verticalement, cet arrangement est favorisé lorsque le
solvant rivalise avec le soluté pour I’occupation des sites d’adsorption 1%,

e ClasseL:

Les courbes de type L dite de « Langmuir » sont les plus fréquentes. Elles sont caractérisées par
une courbe concave par rapport a 1’axe des concentrations. Ce type de courbes suggére que
I’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface de I’adsorbant et la compétition
entre les molécules de solvant et du soluté pour ’occupation des sites d’adsorption est faible ',

e ClasseH:

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante a
concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se produit lorsque les
interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes. 18!

e C(lasseC:

Cette classe est caractéristique de 1’adsorption des molécules d’un soluté ayant une grande
affinité pour un adsorbant. Elle est rencontrée lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté
pour 1’occupation des sites d’adsorption et lorsque 1’adsorption concerne des molécules flexibles
pouvant pénétrer dans les pores pour déplacer les molécules de solvant 121,

1.5.3 Modéles d’isothermes d’adsorption :

Nous présentons dans cette partie du travail les modéles les plus fréquemment utilisées pour
expliquer les phénoménes d'adsorption solide-liquide 8,
1.5.3.1 Mode¢le de Langmuir :

Le modele de Langmuir, initialement développé pour l’adsorption en phase gazeuse,
s’adapte trés bien a la représentation d’isothermes de type I en phase aqueuse. Ce modele est basé

sur plusieurs hypothéses 3 :

11
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- Les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ;
- Chacun des sites ne peut fixer qu'une seule molécule ;

- L’adsorption se fait en monocouche ;

- Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation (I.1).

Qe=—— (L.1)
Ou:
Qmax : La capacité maximale d’adsorption en mg/g .
KL : Constante de Langmuir caractéristique en 1/mg.
La linéarisation de 1’équation (I.2) nous donnera une droite de pente 1/ Kr.Qmax et d’ordonnée a

I’origine 1/Qmax

—— (1.2)

Les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par un terme

sans dimension, appelé parametre d’équilibre ou facteur de séparation (RL) et qui est donné par la

relation suivante [14: 151 :

Rp=— (1.3)

+
1.5.3.2 Modé¢le de Freundlich :

Le modéle simple et empirique de Freundlich est le plus communément utilisé. Il s’applique
a de nombreux cas, notamment ceux de I’adsorption multicouche avec des interactions possibles
entre les molécules adsorbées 181, C'est un modéle empirique largement utilisé pour la

représentation expérimentale de 1'équilibre d'adsorption. L'isotherme se présente sous la forme:
Qe =Kr Ce - (1.4)
La linéarisation de cette équation en échelle logarithmique a le plus souvent la forme suivante :

Qe = +—In (1.5)

12
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En tracant Ln Qe en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente (1/n) et d'ordonnée a 1'origine
LnKF!16l
1.6 Cinétique d’adsorption :

La connaissance de la cinétique d’adsorption dans des opérations fondées sur les
phénomenes d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre optimale
d’un adsorbat ainsi que pour les facteurs qu’il faut optimiser pour fabriquer ou améliorer un

adsorbat conduisant a la cinétique la plus rapide possible 4],
1.6.1 Modzéles cinétiques :

Plusieurs mode¢les ont ¢été développés afin d’examiner le mécanisme du processus

d’adsorption d’un liquide sur la surface d’un solide, parmi ces modéles, on retient 71
. Modéle du pseudo premier ordre

Le modele de pseudo premier ordre a été décrit par Lagergren :

% ki(ge-qt) (1.6)

Ou:

Q. : quantité de polluant adsorbée par un gramme de solide a 1’équilibre (mg/g).

Q¢ : quantité de polluant adsorbée par un gramme de solide a temps t (mg/g).

K1 : constante de vitesse du mode¢le cinétique du pseudo-premier ordre (min-1).
L’intégration de I’équation (1.6) pour les conditions aux limites t=0 a t et de 0 & Qt donne 4! :

Ln—=-Kit (1.7)

e Modéle du pseudo second ordre :

L’expression du mécanisme du pseudo-second ordre est également tres souvent utilisée :
—= ( - ) (.8)
Ou K2 est la constante de vitesse du modele cinétique du pseudo-second ordre (mg.g-1.min-1).

L’intégration de 1’équation (1.8) conduit a :

Q=——

+

(L9)
Des réarrangements conduisent a plusieurs autres formes linéaires suivantes 141 :

= (1.10)

13
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Si cette équation est vérifiée, en tragant t/Qt en fonction de t, nous devons obtenir une droite de
pente 1/Qe et ’ordonnée a I’origine égale a 1/k.qe? , la constante de vitesse de pseudo-second ordre
est utilisé pour calculer la vitesse initiale d’adsorption h (mg/g min ) en utilisant I’équation suivante

[19].

h = kzqe? (I.11)

1.7 Etude thermodynamique:

Les parametres thermodynamiques sont calculés en utilisant 1’équation de Van’t Hoff. Les
valeurs de I’énergie libre de Gibbs , cette derniére est composée de deux termes, un terme AG°®, de
I’entropie AS° qui exprime la modification et 'arrangement des molécule dans la phase liquide et
sur la surface?”! et de I’enthalpie AH® de I’adsorption qui exprime les énergies d'interaction entre les
molecules et la surface absorbants et pour permettere de différencier la chimisorption de la
physisorption.

Ces paramétres ont été déterminées en utilisant les équations suivantes :

AG°= -RTLnKc¢ (L12)
AG®ua=  °ads- TAS®aas (L13)
LnKe=——— + — L14)
Ke=— (1.15)

Ou:

Kc: Constante d’équilibre

AS°:entropie (J.mol'. K1),

AHP°:enthalpie (J.mol )

ge : la quantité adsorbée (mg/g),

Ce : la concentration a 1’équilibre (mg/L),
T: la température en Kelvin,

R : constante des gaz parfaits (R=8,314 Jmol'K").

14
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Conclusion

Ce présent chapitre a évoqué les différentes données y compris celle a la technique d’adsorption

choisie. D’autre part, il a bien précisé les mécanismes et leurs modélisations afin de mieux

appréhender et expliquer les résultats obtenus dans nos différents essais caractérisant ce type
d’étude.
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Introduction

Aujourd’hui, le phénoméne d’adsorption est devenu un outil utile pour la purification et la
séparation de toute substance indésirable. Il trouve son application dans différentes industries
(pétroliére, chimique, pharmaceutique, etc...), et contribue amplement a résoudre des problémes de
pollution et notamment I’eau. Beaucoup de matériaux adsorbants comme les charbons actifs et les
zéolithes sont utilisés depuis longtemps. Ces derniéres années, de nombreuses recherches ont été
entreprises pour développer des alternatives nouvelles de fabrication et d’utilisation d’adsorbants
économiques comme par exemple des matériaux naturels abondant ou des sous-produits ou de

déchets de I’industrie qui exigent peu de transformation!!l,

I.Matériaux adsorbants:

I.1 Historique des bio-adsorbants :

L'utilisation de bio-adsorbants pour le traitement de l'eau est une pratique ancestrale. Des
traces de son utilisation remontent a plus de 2 000 ans en Inde, en Afrique et en Chine, ou des
matériaux naturels comme la terre de diatomée, le sable et le charbon actif étaient utilisés pour
clarifier I'eau 121,

Voici quelques jalons importants de 1'histoire des bio-adsorbants :

1830s: Les premicres études scientifiques sur l'adsorption des polluants sur des matériaux naturels
sont réalisées B,

1850s: Le charbon actif est utilisé pour la premiere fois a grande échelle pour la purification de
I'eau potable.

1900s: Le développement de la chimie des polyméres permet la création de nouveaux bio-
adsorbants synthétiques 14l

1970s: Les premiers bio-adsorbants a base de micro-organismes sont développés B,

1980s: Des ¢études sur l'utilisation de bio-adsorbants pour la dépollution des sols et des eaux usées
sont menées 151,

2000s: Développement de bio-adsorbants nanostructurés pour une meilleure efficacité d'adsorption.
2010s: Application croissante des bio-adsorbants dans divers domaines, tels que l'agriculture,

l'industrie pharmaceutique et 1'industrie alimentaire.

Ces bio-adsorbants présentent de nombreux avantages et des propriétés intéressantes(Tableau 1.2) :
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e Abondance et renouvelabilité : Ils sont disponibles en grande quantité et peuvent étre
replantés ou récoltés sans épuiser les ressources naturelles.

e Biodégradabilité : Ils se décomposent naturellement en substances non toxiques, ce qui
réduit leur impact environnemental.

o Faible coiit : IIs sont généralement moins chers que les adsorbants synthétiques.

o Propriétés chimiques réactives : Leurs chaines macromoléculaires comportent de

nombreuses fonctions chimiques qui peuvent capturer les polluants présents dans 1'eau.

Tableau IL.1 : Propriétés physico-chimiques et biologiques des bio-adsorbants.

Propriétés Description Exemples

Disponibles en grande
quantité et peuvent tre
replantés ou récoltés sans
épuiser les ressources
naturelles

Abondance et
renouvelabilité

Algues, bactéries, champignons,
biodéchets

Se décomposent
Biodégradabilité naturellement en substances Cellulose, chitosane, lignine
non toxiques.

Moins chers que les

Faible cott e
adsorbants synthétiques.

Argile, sable, tourbe

Chaines
Propriétés chimiques macromoléculaires avec de .
réactives nombreuses fonctions Groupes Carboxyle, amine, hydroxyle

chimiques qui peuvent
capturer les polluants.

Grande surface par unité de
masse, permettant une
meilleure adsorption des
polluants.

Surface spécifique €levée Charbon actif, biochar

Capacité a échanger des ions
avec les polluants présents
dans 1'eau.

Capacité d'échange

ionique Argiles smectiques, zéolithes

Non toxiques pour les

. . Algues, bactéries, champignons
organismes vivants.

Biocompatibilité

La diversité des bio-adsorbants est remarquable. On y trouve la tourbe, les résidus agricoles

comme les écailles de noix de coco, les déchets de l'industrie du bois comme la sciure, les
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biomasses composées de micro-organismes vivants ou morts, les biopolymeéres, les algues et les

plantes aquatiques (Figure IL.1).

L'une des propriétés fascinantes de ces substances réside dans leur capacité a interagir avec d'autres
molécules. Cette aptitude découle de leur structure chimique particuliére, qui leur permet de

complexer, chélater ou adsorber divers polluants.
Ce comportement trouve son origine dans plusieurs facteurs:

o Les propriétés hydrophiles des chaines macromoléculaires, dues a la présence de
nombreux groupes hydroxyles des unités glucoses. Ce caractere hydrophile peut étre modulé

pour répondre a des besoins spécifiques.

o La grande réactivité des groupes fonctionnels, qui ¢élargit le champ d'application des

polymeres et offre des possibilités de greffage de groupements chimiques spécifiques.

e La structure flexible des chaines de polyméres, qui confére des comportements

particuliers en solution, comme des propriétés viscosifiantes 345!,

En raison de ces caractéristiques prometteuses, les bio-adsorbants constituent des candidats de
choix pour la synthése de nouveaux filtres organiques adsorbants. Parmi les nombreuses substances
¢tudiées, les biopolymeéres ou polysaccharides se distinguent particulierement et font 'objet de

recherches prometteuses.
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Polluant(s)

nylosane blue
telon blue
safranine

bleu de méthyléne
bleu de méthyléne
2,4-dichlorophénol
2,4,6-
trichlorophénol
huile

Hg2+

Pb2+

Pb2+

Pb2+

Pb2+

Pb2+

Cd2+

Cd2+

Cd2+

Ni2+

Cu2+

Cr3+

Polluant(s)

phénol
NH4+
Cu2+
Cu2+

Polluant(s)

vat red 10
remazol Black B
indigo carmine
reactive blue MR
Cd2+

Polluant

bleu de méthyléne
neodymium
Pb2+

Pb2+

Pb2+

Pb2+

Zn2+

Zn2+

C d2+

C d2+

C d2+

C d2+

C d2+
Cr(I1I)
Cr(I1I)
Cu2+

Cu2+

Adsorbants végétaux - Déchets

agricoles

pelures d’oranges

résidus de mais

résidus de riz

tourbe

pelures d’oignons

résidus de mais

enveloppes de noix de coco
pelures d’oignons
enveloppes de noix de coco
bagasse de canne a sucre
pelures d’oranges

résidus de café

résidus de transformation d’olives
écailles de noix, de cacao

bagasse de canne a sucre
résidus de thé

résidus de riz

tourbe

résidus de betterave a sucre
enveloppes de noix de coco

Rejets de I'industrie forestiere

écorces d’arbres
sciures de bois
écorces d’arbres
sciures de bois

Déchets et sous-produits
industriels

boues d’épuration
déchets de coton
boues d’épuration
déchets de coton
boues d’épuration

Biomasses utilisant des
microorganismes

morts ou vivants

levures

levures

moisissures

moisissures

bactéries

bactéries

plantes aquatiques

algues marines (C. lentillifera)
algues marines (S. muticum)
algues marines (S. vulgaris)
algues marines (G. fisheri)
algues

algues

algues marines (Sargassum sp.)
algues marines (T. ornata)
algues marines (U. lactuca)
algues marines (U. fasciata)

Gmax (Mg g7%)

65,88
47,7
838
238,1
142,86
17,94
716,1
385,45
151,1
189
89,77
63
19,5
6,54

38,03
11,29
8,58
32,89
28,8
1,08

Gmax (Mg g7*)
54,6

1,7

82,63

2743

Guax (Mg g7%)

73,1
35,7
16,1
12,9
36,23

Guax (Mg g7%)

52,6
12
373
351
238,08
91,4
213
2,66
154
135
71
12,4
215
68
31
55
26,9
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Figure I1.1 : Exemples de valeurs de capacité d’adsorption (gmax en mg g™!) rapportés dans la
littérature pour différents bio-adsorbants. 1!
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1.2 Différents types d’adsorbants:
Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par une structure
microporeuse qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Les
adsorbants utilises dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit
de nature minérale. Ils sont employés tels quels ou apres un traitement d’activation ayant pour
but d’augmenter la porosité, Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de
pores inférieures a 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm
(selon la classification de I'ITUPAC).Les adsorbants les plus utilisés sont les suivants : Argile,

charbon actif, gel de silice, zéolite et les oxydes métalliques 161,

I.2.1 Charbons actif:
Le charbon actif peut étre obtenu aprés carbonisation et activation de toute maticre végétale
contenant du carbone, Les charbons sont constitués de carbone, de matieres volatiles (hydrogene,
hydrocarbures) qui s'enflamment et d'impuretés minérales (schistes...) qui donnent, apres
combustion, les cendres.C’est un adsorbant hydrophobe qui présente une trés grande surface
spécifique (pouvant atteindre 2500 m? .g-1) ce qui lui confére un grand pouvoir adsorbant.
On distingue les charbons par leur teneur en carbone.
v" Classification d'aprés la teneur en carbone :

- La tourbe : de formation récente (quaternaire) : 50 a 68 % de C, 30 % de O», 6% de

Hb», extraite des marais.

- Le lignite : formé au tertiaire : 55 a 75% de C, 25 % d’Oa, 5 % de Ho.

- La houille : formée a 1'ére primaire (carbonifére, 250 a 300 millions d'années) : 74 a

96% C.

Mesopores

e Surface externe mmmwm Surface interne

Figure I1.2: a) Représentation de la microstructure d’un charbon actif 71,

b) Vue schématique d’un grain de charbon actif®l,
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1.2.2. Zéolithes:
Les zéolites sont des alumino-silicates cristallins et poreux, Constituées essentiellement

de AlOset SiO4, La figure I11.3 montre quelques structures des zéolites.

Sodalite, ultramarmnes  Zéohte A Zeolite Y. faujasite

Figure I1.3: Quelques structures des zéolites.
Les applications des zéolithes dans I’industrie sont nombreuses et varient selon leurs caractéres.
Parmi celles-ci, on cite les plus usuelles :
- Leurs caractéres hydrophile est employ¢ dans le séchage des gaz.
- L’effet de tamis moléculaire est employé dans les procédés de séparation,
- La possibilité d’échanger le cation compensateur permet ['utilisation des zéolithes dans des
procédés d’échanges ioniques tels que 1’adoucissement de 1’eau.
- Leurs propriétés d’adsorption sont employées dans des procédés de purification dans
I’industrie pharmaceutique ou encore dans la protection de 1’environnement par 1’adsorption des
composés organiques volatiles dans les effluents gazeux, les métaux lourds ou les polluants
organiques.
1.2.3 Argiles:
L'argile, en tant que roche, est constituée par des substances diverses sous formes
de particules de tres petite taille telles que: les carbonates, la silice, 1'alumine, les sulfures, I'oxyde et
I'hydroxyde de fer, 'oxyde de manganése, la matiére organique,... En procédant a la séparation par
lévigation des constituants des argiles en fonction de leurs tailles!™. L’argile est un mélange de
minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme des débris rocheux de formule générale
(Alx03, SiO», H20) 181, L argile brute est constituée généralement d’un composant minéral de base
(kaolinite,montmorillonite, etc...) et de certaines impuretés.

Les impuretés sont constituées de :
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Oxydes et hydroxydes de silicium (le quartz et la cristobalite), Minéraux ferriféres ( 1’hématite
Fe;03, la magnétite Fe3O4), Carbonates( la calcite CaCOs, la dolomite CaMg (COs3)2), Oxydes et
hydroxydes d’aluminium (La gibbsite Al (OH)s) et les matiéres organiques!'7l,

1.2.4 Déchets agricoles:

Ces derniéres années, de nombreuses recherches ont été entreprises pour développer des
alternatives nouvelles de fabrication et d’utilisation d’adsorbants bons marchés comme par exemple
des matériaux naturels abondants, des sous-produits ou de déchets de I’industrie qui exigent peu de
Transformation, Ils sont employés tels quels brutes ou apres un traitement d’activation.

Un déchet est défini dans le code de l’environnement comme étant tous résidu d’un
processus de production, de transformation ou d’utilisation, toute substance, matériau, produit, ou
plus généralement tout bien meuble abandonné ou que le détenteur destine a I’abandon tels que les
déchets d’oliviers, les grignons d’olives, les déchets de palmiers dattiers qui sont :les noyaux, les
tiges, les feuilles...etc.

Dans notre étude on s’intéresse par les déchets de palmiers dattiers.

1.2.4.1 Répartition géographique du palmier dattier:

v' En Algérie:

Le palmier dattier est cultivé au niveau de 17 wilayas seulement, pour une superficie de 120 830
hectares. Ce pendant, quatre principales wilayas représentent 83,6 % du patri moine phoenicicole
national: Biskra23%, Adrar 22 %, E1-Oued 21 % et Ouargla 15%.!°!

Selon Monsieur Ghemri Youcef, président de 1’ Association Nationale Des Conditionneurs

Et Exportateurs De Dattes (A.C.E.D), en Octobre 2015 : L’Algérie est le quatrieme producteur
mondial de dattes, son patrimoine phoenicicole dépasse les 19 millions de palmiers, avec une
production annuelle de 930.000 tonnes de dattes. La culture du palmier dattier occupe toutes

les régions situées sous 1’ Atlas saharien soit 6000 ha depuis la frontiére Marocaine a 1’Ouest
jusqu’a la frontiére Est Tuniso-libyenne!'l.

Du Nord au Sud du pays, elle s’étend depuis la limite Sud de 1’Atlas saharien jusqu’a Reggan et
celles de I’Est de Bayoud qui concentrent toute la production de la variét¢ Deglet-Nour, avec
principalement les palmeraies d’Oued Righ et des Ziban, d’Oued Souf, de la cuvette de Ouargla et
du Mzab. A I’ouest ce sont les palmeraies de 1’Oued Saoura, du Touat, du Gourara et du Tidikelt M,
v" Dans le monde:

Le palmier dattier fait I’objet d’une plantation intensive en Afrique méditerranéenne et au Moyen-

Orient.
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L’Espagne est 1'unique pays européen producteur de dattes principalement dans la célébre
palmeraie d’Elche.

A 1'Etats-Unis d’Amérique, le palmier dattier fit introduit au XVIII éme siécle. Sa culture n'a
débutée réellement que vers les années 1900 avec I’importation des variétés Irakiennes.

Le palmier dattier est également cultivé a plus faible échelle au Mexique, en Argentine et en
Australie.!"?!

1.2.4.2 Présentation de palmier dattier :

En effet, le palmier est une herbe géante de 20 a 30 m de hauteur, au tronc cylindrique (le
stipe), portant une couronne de feuilles pennées, divisées avec une longueur de 4 a 7 m. Il porte des
inflorescences males ou femelles 31,

Le palmier dattier produit entre 5 a 15 bouquets de dattes par arbre. Chaque bouquet peut
contenir jusqu’a 1000 dattes correspondant a un poids approximatif entre 6 a 8§ Kg. un arbre
de palmier commence a produire des dattes a partir de 3 ans, mais généralement entre 3 a 5
ans. Il peut rester vivant et productif pendant 150 ans environ 3!, La forme, la taille et la
couleur des fruits varient selon la variété. Le palmier dattier a une structure fibreuse,

possédant cinq types de fibres sont indiqués dans la figure I1.4 14

2

Figure I1.4 :Arbre de palmier dattier, (1) les feuilles, (2) les tiges.
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I1. Phénols:
IL.1 Définition:

Le phénol est un polluant tres répandu dans de nombreux effluents industriels. Il est souvent
rencontré dans les eaux usées des usines de transformation du charbon, des raffineries du pétrole,
des industries papetieres, des usines de fabrication de résines, de peintures, de textiles, de pesticides,
des industries pharmaceutiques et des tanneries. En 1650, Johann Rudolf Glauber, un scientifique
allemand découvre le phénol a 1'état impur a partir de la distillation du goudron de houille. 11 le
décrit comme "une huile vive et rouge de sang qui asseéche et guérit tous les ulceres humides".
Environ deux siecles plus tard, son concitoyen Friedrich Ferdinand Runge parvient a isoler pour la
premiere fois le phénol et il le nomme "acide carbolique". Le phénol a cette époque est connu sous
le nom d’acide phénique, d’hydroxybenzéne ou d’acide carbolique. Il est de la famille des alcools
aromatiques il est présent dans de nombreux végétaux. Il a une structure moléculaire simple

(Figure ILS).

Figure I1.5 :Structure de la molécule de phénol.
Bien qu’il ait une fonction alcool, le phénol a des propriétés uniques et n’est pas classé comme un
alcool. Sa structure est celle d’un groupement hydroxyle -OH lié a un atome de carbone du cycle
benzénique. Il est le premier représentant de la vaste famille des phénols et le second plus important
dérivé industriel du benzene apres le styréne. Pur, il se présente a la température ordinaire comme

un solide blanc cristallisé.

Figure I1.6:Le phénol sous sa forme solide.
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I1.2 Propriétés physique et chimiques du phénol:

Les produits phénoliques constituent un ensemble de composés hydrolysés du
Benzéne, Les procédés les plus employés pour le produire consistent a sulfoner ou a chlorer le
benzene .puis Introduire le groupement hydroxyle par substitution nucléophile au moyen d’une base
fortel8l,

Le phénol pur est un solide a 20°C qui se présente sous forme d’une masse cristalline. En
présence d’impuretés ou sous I’influence de 1’humidité. De la lumicre.de 1’air et de certains
catalyseurs comme le cuivre et le fer, ce produit peut se teinter en jaune ou en rouge!!!.

La solubilité du phénol dans I’eau est de 90g/1 a 20°C. IL est également trés soluble dans de
nombreux solvants organiques usuels. Notamment 1’éthanol, I’éther et ’oxyde de diéthyle. Les
principales caractéristiques du phénol sont 18! ;

v' Masse molaire : 94.11g/mole
pKa: 9.9 a20°C
point de fusion : 41°C
point d’ébullition : 182°C sous pression atmosphérique
Densité (liquide) :1.049
Densité (solide) :1.071

p H : environ 5 pour une solution aqueuse a 50g/1 (20°C)

A N N N N

par chauffage vers 800°C. Le phénol est entiérement décomposé en oxyde de carbone,
hydrogene et carbone.
v"IL peut réagir vivement avec les oxydants puissants.
v' Laréduction du phénol en présence du zinc conduit au benzéne.
v" A chaud, le phénol liquide attaque 1’aluminium, le magnésium, le plomb et le zinc!2",
I1.3 Utilisations du phénols:
Le phénol est utilisé dans plusieurs domaines:
- Industries des matiéres plastiques (phénoplastes)
- Industries des fibres synthétiques (polyamides)
- Raffinage des pétroles
- Industries pharmaceutiques
- Fabrication de détergents, pesticides, colorants, additifs pour huiles, etc...
I1.4 Toxicité:

Le phénol est un produit dangereux pour tous les organismes vivants.
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v" Pour ’homme :

Le phénol est rapidement absorbé par toutes les voies d’exposition. Le foie, les poumons et
la muqueuse gastro-intestinale sont les principaux sites de métabolisation du phénol. Ce polluant est
essentiellement éliminé par voie urinaire.

La gravité de I’intoxication cutanée dépend du temps de contact, de I’étendue de la zone exposée,
de la concentration du phénol et de la successibilité individuelle du sujet.
v' Pour la faune et la flore aquatique:

I1 existe de nombreux travaux ayant traité la toxicité des phénols, les effets sont
évidemment différents selon la nature du produit en cause.

A concentration élevée, les phénols dénaturent les protéines et détruisent les parois cellulaires. Etant
donné les propriétés antiseptiques des phénols (phénol ordinaire, crésol, chlorophénols, ...etc.), on
peut craindre, d’une part, des modifications d’équilibre du milieu aquatique et d’autre part, une
inhibition du fonctionnement des stations d’épurations/?!,

v" Pour I’environnement:

En tant que composé organique volatil, il peut contribuer a la pollution de I’air et, en cas de
déversement, il est un polluant dangereux pour les milieux aquatiques. Les organismes exposés au
phénol peuvent souffrir de graves conséquences, allant de 1’inhibition de la croissance a des effets
toxiques aigus. Par conséquent, le traitement des eaux usées industrielles contenant du phénol est
une étape critique, nécessitant des méthodes telles que la bioremédiation, 1’adsorption ou

I’oxydation avancée.
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Chapitre 111 Matériels et méthodes

Introduction
Dans ce chapitre, nous présentons les réactifs, les matériaux, ainsi que les méthodes

expérimentales et analytiques utilisées tout au long de I'¢tude. Nous avons cherché a explorer
l'impact des divers parametres sur le processus d'adsorption, notamment: la concentration initiale,le
temps d’agitation,la température et enfin les isothermes d’adsorption d’un polluant organique

(phénol) sur le bioadsorbant issu de la chimie verte, les tiges de palmier (TPAL).

I. Matériels et appareillage:

I.1 Matériels utilisés:
Les dispositifs expérimentaux sont constituent de :

- Bécher

- Entonnoir

- Erlenmeyer

- Spatule

- Eprouvette graduée

- Fioles jaugée

- Pipettes graduée

- barreaux magnétiques.
- Verre de montre

- Papier filtre type «<MACHERY-NAGEL .150mm»
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Figure I11.1 : Ensemble des dispositifs expérimentaux utilisés.

1.2 Appareillage:

- Une balance analytique de type « KERN EMB 500 »

- Une étuve de type « MEMMERT ».

- pH métre de type «AD 1030 pH/mV & Temperature metery.

- Un thermomeétre.

- Plaque agitatrice & Chauffante de type «ARE VELP SCIENTIFICA ».
- Spectrophotomeétre UV-visible.

- Centrifugeuse.
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Figure I11.2 : Ensemble d’appareillage utilisés
1.3 Réactifs utilisés:

- Produit pharmaceutique (Phénol).
- Bioadsorbant : Tiges de palmier.

- Eau distillé.

Figure I11.3 : Ensemble de réactifs utilisé
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I1. Mode opératoire:

I1.1 Préparation et caractérisation de I’adsorbant:

Dans le cadre de l'utilisation des tiges de palmier pour l'adsorption sélective du phénol
présents dans les médicaments, il est impératif de procéder a la préparation des échantillons en
¢liminant les impuretés telles que les poussieres et les incrustations superficielles naturelles.
Parallélement, une compréhension approfondie du matériau est essentielle pour une meilleure
appréhension du mécanisme d'adsorption. Ainsi, une caractérisation détaillée du bioadsorbant par
les spectroscopie infra-rouge a été réalisée afin d'obtenir des informations précises sur leur structure
et leur texture.

I1.1.1 Préparation des échantillons:

Nos échantillons provenant des champs agricoles de biskra, en Algérie, ont été prélevées et
fragmentées en petits morceaux. Elles ont été broyée et tamisée dont la fraction inférieure a 1 mm
de diamétre (Figure II1.4).La masse broyée été soumises a un lavage minutieux a l'eau distillée
sous agitation de 30min et filtré, pour éliminer les impuretés telles que le sable et les poussicres. Par
la suite, le matériau a été séché dans une étuve a une température de 50 °C pendant une durée de 24
heures afin d'éliminer toute trace d'humidité puis ont été conservés pour les expériences
d'adsorption. Les opérations de broyage et de tamisage ont été rendues possibles grace a l'utilisation

d'un équipement de laboratoire de la marque JanKe et KunKel IKA.
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Figure I11.4 : Aspect de tige de palmier avant et aprés broyage et tamisage.

Figure IILS : Influence du lavage sur le matériau.
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I1.1.2 Méthodes de caractérisation des propriétés physico-chimique et structurelles du
bioadsorbant brute:

% Mesure de pH :

La détermination du pH est nécessaire pour quantifier I’apport en acidité lorsque le
matériau est en contact avec la solution contenant 1’adsorbat, il permet d’avoir une indication
sur la nature de la charge a la surface externe de matériau végétal étudié.
% Mode opératoire:
A l'aide d'un pH-métre dans le filtrat de 1 g de chaque matériau qui ont été mises en contact

avec 100 mL d'eau distillée, préalablement agitée pendant 24 heures a température ambiante. Ce

parametre est mesuré au repos sur le filtrat. (Figure I111.6)

Figure I11.6 : Mesure de pH.

®,

* Spectroscopie par infrarouge :

La spectroscopie est une technique d'identification des groupes fonctionnels distinctifs présents
a la surface de l'adsorbant, lesquels jouent fréquemment un role clé¢ dans les interactions entre
'adsorbant et 1’adsorbat.Cette analyse a ét¢ menée sur un appareil de spectroscopie infrarouge de
type Perkin Elmer (Spectrum One FTIR) spectrometer, utilisant la technique de la pastille KBr sous

haute pression. L’analyse a été faite sur une plage de longueur d’ondes allant de 600—4000 cm™'.

I1.2 Etude d’adsorption de phénol par des échantillons de matériau végétaux:
Pour cette étude, nous présenterons le comportement de bioadsorbant traité vis-a-vis de

I’adsorption d’un composés pharmaceutique : le phénol.

Dans un premier temps, nous avons testé tous 1’adsorbants préparés avant et aprés lavage pour
choisir qui présente les capacités d’adsorption les plus €élevées. Ensuite, nous avons passé a I’étude
du comportement du matériau en variant les différents facteurs qui interviennent dans le processus

d’adsorption.
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I1.2.1 Préparation de la solution mere:
La solution mére de phénol est préparée a des concentrations infé€rieures a sa solubilité

dans I’eau. Etant donné que le phénol peut s’évaporer méme s’il est dissout complétement dans
I’eau, dans le but de 1’utilisée dans les dilutions successives nécessaires(0, 5, 10, 15, 20,30, 40, 50,
60, 70, 80, 90, 100, 150, 200 et 250 mg/l), pour établir la courbe d’étalonnage (Figures II1.7) et
pour la préparation des solutions synthétiques utilisées dans les essais d'adsorption. La solution
mere de phénol est de concentration massique 1g/1, elle est préparée en faisant dissoudre 1g dans
1000 ml de I’eau distillée.

Figure II1.7: Préparation de solution mere et différents concentrations de solution filles.

I1.2.2 Essais d’adsorption:

Les expériences d’adsorption ont été effectuées dans des fioles de 100 mL. Dans chaque
bécher une masse optimisée d’adsorbant (0,1g) a été soigneusement mélangée avec 100mL de la
solution de phénol. Les effets de pH, de la dose d’adsorbant, la température , le temps et la
concentration initiale ont été testés. Le maintien de la température a nécessité un bainmarie . Apres
agitation de la série d’essais a température constante qui est donnée par I’eau d’un bain marie, les
¢échantillons sont centrifuger pour mesurer en fin I’adsorbance cette derniere a été mesuré en
utilisant un spectrophotométre UV/visible a la longueur d’onde qui correspond a 1’absorbance

maximale de 1’échantillon (270nm).

Le taux d’¢élimination et la quantité adsorbée, ont été calculés selon les équations suivantes :

Qus (Mg/g)= —2=  @mLp®
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R (%)== x 100 (111.2) B

Ou Co et Ceq sont la concentration initiale et celle a 1’équilibre dans la solution aqueuse

respectivement .

m : masse du bioadsorbant (g).

V : volume de la solution (L).

I1.3 Influence des paramétres sur la capacité d’adsorption:
I1.3.1. Effet de concentration initiale:

L’effet de la concentration initiale sur ’adsorption a été étudié, en variant la concentration initiale
de 5 a 250 mg/L, en présence de 0.1 g des adsorbants (tiges de palmier) dans les solutions avant et
aprés lavage, et un temps de contact de 24h et la Vitesse d’agitation (V=250tr/min), T=21 C° et
pH=06,88 les résultats sont présentés par les Figures (IIL.8).

Figure I11.8: Dispositif expérimental pour 1’effet de concentration initiale.

11.3.2 Effet de masse d’adsorbant:

Les essais ont été réalisé en agitant, a la température ambiante 21°C, dans une série de
béchers pour différentes masses des adsorbants de 25 a 100 mg, avec des solutions de phénol (200
mg/L) et de volumes égaux a 100 ml avec agitation a 250 tour/min, au moyen d’un agitateur
magnétique pendant 24 heures. les liquides surnageant sont analysés en utilisant spectrophotométrie

UV-Visible.
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11.3.3 Effet du temps de contact:

Afin de déterminer le temps de contact nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption Du
phénol sur le matériau choisis, il est essentiel de mesurer au préalable les cinétiques d’adsorption en
fonction de temps et déterminer le temps de contact, il est I’un des facteurs les plus importants du
point de vue économiquel!!l, Pour bien voir ’effet de ce dernier, dans une série des Erlenmeyers de
100 ml, nous avons mis en contact pendant des intervalles de temps différents (5, 10, 20, 30, 40, 60,
90, 180, 360, 1080 et 1440 min) une masse de 100 mg d’adsorbant, dans une concentration égale a
200 mg/L, les essais ont été effectués a la température ambiante, sous une agitation de vitesse 250
tr/min. Des échantillons de 5 ml sont prélevés des Erlenmeyers a intervalles de temps bien définis
d’une minute jusqu’a l’obtention de I’équilibre, puis cette échantillons sont clarifiés par

centrifugation. (Figure II1.9)

Figure IIL.9: Echantillon clarifié par centrifugation.

11.3.4 Effet du température:

Bien que I’'influence de la température sur I’adsorption a été soigneusement étudiée, aucune
loi universelle n’a été cependant trouvée. En effet, ces études 23 ont montré qu’une augmentation
de la température peut entrainer soit une augmentation soit une diminution de la quantité
adsorbée.Afin d’étudier cet effet on a utilisé des plaques chauffées permettant le maintien de la
température a la valeur désirée (20, 30, 40 et 50°C) et le thermometre pour garder la température
voulu. avec une concentration de 200mg/1 et une masse de 0.1g d’adsorbant.

L’ensemble est agité pendant une 24 heures avec une vitesse d’agitation (250tr/min) puis analysé
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par spectrophotométriec Le temps de contact est a partir de 24 heures jusqu’a 1’obtention de
I’équilibre.
11.3.5 Effet de pH:

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer a
la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption,Il permet le
controle de ce processus et peut conditionner a la fois la charge superficielle de I’adsorbant.

Nous avons réalisé des essais d’adsorption d’une concentration initiale de (200 mg/1), en présence
d’une masse égale a 0,1 g de bioadsorbant agit¢ pendant 24h sous vitesse d’agitation de
250tour/min. Le pH est ajusté successivement a ( 3, 5, 7,5, 9 et 11) en utilisant des solutions de

NaOH et HCI a 0,1M, et mesuré avec le pH meétre (Figure I11.10).

Figure I11.10: Essais d’adsorption a différents valeurs de pH.
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I1.4 Modélisation des isothermes d’adsorption:

Pour un systéme solide-liquide, I'équilibre est I’un des aspects physico-chimiques importants
dans la description du comportement d’adsorption. Deux modéles bien connus sont choisis pour
modéliser les résultats expérimentaux : le modéle de Langmuir et le modeéle de Freundlich.Les
paramétres obtenus a partir de ces différents modeles fournissent des informations importantes sur

les mécanismes d’adsorption, les propriétés de surface et 1’affinité
des adsorbants.

Une modélisation non linéaire des isothermes d’adsorption est effectuée en utilisant les
modeles mentionnés dans le chapitre I. Les résultats de la modélisation sont montrés sur chapitre

résultats et discussions.
I1.5 Modélisation de cinétique d’adsorption:

Afin d’examiner la cinétique, deux modeles cinétiques mentionnés dans le chapitre I ont été
utilisés pour tester les résultats expérimentaux en cinétique de : pseudo premier ordre et pseudo-
second ordre. Cette étude a été réalisée a températures ambiantes pour une concentration de

200mg/1.

Les résultats de cette modélisation sont montrés sur chapitre résultats et discussions.
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CHAPITRE 1V :
RESULTATS ET DISCUSSIONS

46



Chapitre IV Résultats et discussions

Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous abordons 1’étude de I’efficacité de tiges de palmier pour
I’épuration et 1’élimination dans la solution, et nous sommes intéressés a I’étude d’adsorption et fait

I’interprétation et la discussion des tous les résultats expérimentaux.

Ces derniers vont permettre de mieux appréhender I’adsorption de polluant organique étudié
sur les tiges de palmiers. Dans ce contexte, deux séries d’adsorption sont réalisées, la premicre sur
I’adsorption sur les tiges de palmiers brutes sans prétraitement préalable aprés lavage la deuxiéme est

sur les tiges de palmiers avant lavage.

Les résultats sont présentés comme suit : tout d’abord une caractérisation nécessaire a la
spectroscopie Infrarouge des tiges de palmiers, ensuite un étude d’influence de concentration initiale
sur I’effet d’adsorption pour observé et choisir une concentration optimale qui nous a permets d’avoir

une meilleure quantité adsorbée pour les tiges de palmiers et la utiliser a I’application des autres effets.
Les résultats de capacités d’adsorption du phénol sont discutés et comparés a d’autres matériaux. La
modélisation et justification des résultats sont réalisées a partir des modeles de Langmuir et
Freundlich. L’aspect thermodynamique de 1’adsorption et observé et discuté. Dans un objectif de
comparaison de 1’adsorption entre le bioadsorbant avant et aprés lavage.

I. Propriétés spectrophotométriques des adsorbats:

La méthode d’analyse utilisée est la spectrophotométriec UV visible. La premiére étape est la

détermination de la longueur d’onde maximale (A max).

Balayage spectrale UV-visible d’une solution de phénol montre que le maximum d’absorption de ce
polluant organique (phénol) se situe a une longueur d’onde optimale de 270 nm. La deuxi¢me étape
est la vérification de la loi de Beer-Lambert, pour cela avons tracé les courbes d’étalonnage pour
phénol afin de déterminer les domaines de concentration pour les quels la loi de Beer-Lambert est

respectée.

Tableau IV.1 : Variation d'absorbance en fonction de concentration initiale de solution.

3 10 |20 |30 (40 |30 |60 |70 (8 |9 |100 | 150 | 200

Fp
[\®)
[=}

>
Z

0,127 1 0,276 | 0,42 | 0,578 | 0,762 | 0,91 | 1,065 | 1,233 | 1,433 | 1,565 | 1,72 | 2,49 | 3 3.9
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Figure I'V.I: Courbe d’étalonnage.

I1. Caractérisation physico-chimiques et structrurelles :
I1.1 Specttoscopie Infra Rouge:

Le spectre Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR) des TPAL est présenté dans La FigurelV.2.
Il présente une large bande dans la région de 3000-3500cm-1 qui est assignée a la vibration
d’¢longation (stretching) des groupements hydroxyles OH (de carboxyle, phénols ou alcools) ou lié
aux groupements amines (NH). La bande a 2910 cm-1 caractérise généralement les vibrations
d’¢élongation C-H aliphatiques (vibration d’¢élongation de la cellulose et hémicellulose). La bande
apparaissant sur le spectre des TPAL a 1728 cm-1a été attribuée aux groupements C=0 des acides
carboxyliques, groupes acétate (COO-), cétones, aldéhydes ou lactones. Le pic a 1050 cm-1 est dii aux
vibrations de valence C-O/ C-C. ce spectre confirme davantage avec I’analyse chimique des oxydes de

surface, 1’état de surface fonctionnalisé du matériau étudié.

48



Chapitre IV Résultats et discussions

100.0 —
ST 7]
750 —
500 —
250 —
il 2 I |
1 44407 29220 16105 .~ 13327 e
14022 -
I:II:I 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 T 1 I 1 1 T 1 I
20000 1500.0 1000.0 500.0
I : licm
Figure I'V.2 : Spectre IRTF des TPAL aprés lavage.
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Figure IV.3 : Spectre IRTF des TPAL avant lavage.
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Figure IV.4: Spectre IR de TPAL avant lavage et adsorption de phénol

v Interprétation:

Le spectre Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR) des TPAL est présenté dans les

figures précédentes.

Le spectre de figure IV.3 présente une large bande dans la région de 3000-3500cm™! qui est assignée a
la vibration d’élongation (stretching) des groupements hydroxyles OH (de carboxyle, phénols ou
alcools) ou lié aux groupements amines (NH). La bande a 2914,2 cm'caractérise généralement les
vibrations d’¢élongation C-H aliphatiques (vibration d’¢longation de la cellulose et hémicellulose). La
bande apparaissant sur le spectre des TPAL a 1735,8 cm™a été attribuée aux groupements C=0 des
acides carboxyliques, groupes acétate (COO-), cétones,aldéhydes ou lactones. Le pic a 1053,1 cm™est
di aux vibrations de valence C-O/ C-C. ce spectre confirme davantage avec ’analyse chimique des

oxydes de surface, I’état de surface fonctionnalis¢ du matériau étudié.

Le faible pic a 1602,7 cm™! peut étre attribué a 1’eau adsorbée dans la cellulose cristalline. La bande de

1257,5 cm™! représente 1’élongation de C-O.

En comparant les figure IV.2 et 3 on observe une dimunition remarquable d’intensit¢ de bande de

3000 a 3500 cm™ ce qui signifie I’effet de lavage sur la diminution des groupements OH.
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I1.2 Etude de I'influence de quelques paramétres de I'adsorption sur le phénol:
I1.2.1 Tiges de Palmiers:
I1.2.1.1 Effet de concentration initiale:

Nous avons représenté sur les tableau(IV.2 et 3) et la figure (IV.5) 1’évolution de la quantité adsorbée

en fonction de la concentration du phénol pour le adsorbant.
v/ aprés lavage:

Tableau IV.2 : Valeurs de la quantité adsorbée a différentes concentrations initiales ( aprés lavage ).

Co(mg/l) 10 20 30 40 50 75 100 150 200 250

Qc(mg/g) | 5,08 | 10,45 | 15,76 | 21,01 | 26,27 | 39.75 | 54,06 | 92,88 | 136,38 | 175,08

v avant lavage :
Tableau IV.3 : Valeurs de la quantité adsorbée a différentes concentrations initiales ( avant lavage ).

Co(mg/) | 10 20 30 40 50 75 100 150 200 250

Q«(mg/g) | 9,6 | 19,37 | 28,87 | 38,3 | 47,74 | 71,89 | 96,89 | 146,9 | 196,9 | 246,78

300

250

200

/ —e— sans lavage

—e— avec lavage

Qe(mg/g)
2

S50 -

0 50 100 150 200 250 300
Co(mg/l)
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Figure IV.5: Variation de quantité adsorbée et rendement en fonction de concentration initiale ( avant
et aprés lavage ).

v Interprétation:

Les résultats montrent que la quantité de phénol adsorbée lors de cette étude a 1’équilibre est
d’autant plus importante, nous observons que 1’augmentation de la concentration initiale entraine une
augmentation de la quantité adsorbée et le rendement d’élimination a cause de la disponibilité des
sites actifs sur la surface du bioadsorbant utilis¢ ainsi qu’elle provoque 1’¢élévation de la force
d’entrainement du gradient de concentration donc 1’augmentation de la diffusion moléculaire du
phénol en solution dans la surface de I’adsorbant. Il, meilleure quantité adsorbée pour le bioadsorbant
aprés lavage et avant lavage pour une concentration du phénol optimale égale 200 mg/L avec un taux

d’élimination égale 98.03%.
11.2.1.2 Effet du temps de contact:
v/ aprés lavage:

Tableau IV.4 : Valeurs de la quantité adsorbée a différents temps de contact ( aprés lavage ).

Temps(min) 5 10 20 30 40 60 90 180 360 1080 1440

Qe(mg/g) 28.59 | 2859 | 28,59 | 28,59 | 28.73 | 28,83 | 28,97 | 36,16 | 58.75 | 103.67 | 133,05
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v/ avant lavage :
Tableau IV.5 : Valeurs de la quantité adsorbée a différents temps de contact ( avant lavage ).

Temps(min) 5 10 20 30 40 60 90 180 360 1080 1440

Qe(mg/g) | 195.36 | 195.53 | 195.76 | 195.76 | 195.64 | 195.76 | 195.47 | 195.53 | 196.04 | 196.78 | 196.78

225

200 I ————{3 - _
175

150
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100 -

Qe (mg/g)

75 ==@==sans lavage

=f— avec lavage
50 =

25

0 | | | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

temps du contact (min)

Figure IV.6: Variation de quantité adsorbée en fonction du temps de contact ( Sans et
avant lavage ).

v Interprétation:

D'aprés la courbe obtenue on constate que la cinétique d’adsorption du phénols peut étre
décomposée en deux phases :

- Pour le bioadsorbant aprés lavage : une premicre est presque stable, suivi d’une deuxiéme de
rapidité faible.
Ce phénomene peut étre expliqué par ’existence des sites d’adsorption facilement accessibles, qui
croit proportionnellement avec le temps de contact.
- Pour le bioadsorbant avant lavage une premiére est faible augmentation, suivi d’une deuxiéme stable.
Ce phénomene peut étre traduit par la formation d’un pallier de saturation de surface de notre
bioadsorbant.
Les résultats obtenus tracés sous forme de courbe Qe = f(t) (Figure IV.6) montrent que
'équilibre atteint au bout de 20h a 24h de contact et la quantité adsorbée 133.05 mg/g et au bout de

18h d’une quantité adsorbée 196.78mg/g respectivement pour le bioadsorbant avant et aprés lavage.
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11.2.1.3 Effet du pH:
v avant lavage:

Pour étudier l'influence du pH sur l'adsorption du phénol. Nous avons menés une série

d'expériences a différents PH comprise entre 3 et 11, I'ajout d'HCI et /ou NaOH permet d'ajuster le PH
3]

Tableau IV.6 : Valeurs de la quantité adsorbée a différents valeurs de pH.( avant lavage ).

pH 3 5 7 9 11
Qe(mg/g) 193.3 192.73 196.9 193.36 191.54
220
210 |
_—
Lol
on
g 200 |
A
[*]
O ’_\‘/‘\‘\‘
190
180 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figure IV.7: Variation de quantité adsorbée en fonction du pH( avant lavage ).
v Interprétation:
Les résultats sont représentés sur la Figure ( [V.7) montrent que la variation de la
quantité adsorbée de phénol peu influencée par la variation du pH, car il influe directement

sur la charge de la surface des adsorbants et la nature des especes ioniques des adsorbats.

Le pH =7,5 est le plus favorable pour 1’adsorption du phénol sur les TPAL.
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11.2.1.4 Effet du température:

v avant lavage:

Tableau IV.7 : Valeurs de la quantité adsorbée a différents température ( avant lavage ).

Temp(°C) 21°C 30°C 40°C 50°C
Qe(mg/g) 196.9 196.16 196.05 195.6
200
196 [T ———————a
—
B0 192
on
g
T
o 188 |
184 |
180 | | ]
20 30 40 50 60

Température (°C)

Figure IV.8: Variation de quantité adsorbée en fonction du température( avant lavage ).

v Interprétation:

D’aprés la Figure (IV.8) qui représente I’influence de la variation de la température sur

I’adsorption du phénol. Nous remarquons une baisse non significative de 1’adsorption quand la

température augmente de 21 a 50° C, On constate donc qu’il n y a pas une grande différence entre les

quantités maximales adsorbées a différentes températures. Cette faible diminution signifie

essentiellement que la température n’a pas d’effet spectaculaire sur I’adsorption 12!

11.2.1.5 Effet de masse d’adsorbant:
L’effet de la masse de TPaL sur 1’adsorption du phénol a une concentration initiale 200mg/1 a

été ¢étudié. Les masses d’adsorbant utilisées entre 0,025 4 0.125 g ont données des quantités adsorbées

présentés dans le tableau suivant et la figure I'V.9.
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v/ avant lavage:

Tableau IV.8 : Valeurs de la quantité adsorbée a différents masses d’adsorbant ( avant lavage ).

Masse(g) 0.025 0.05 0.075 0.1 0.125
Qe(mg/g) 779.764 390.026 260.909 196.072 157.35
E(%) 97.47 97.5 97.84 98.03 98.34
120
110 F
—_—
= 100 |
= ® @ — — —&— —e
90 |
80 | | | 1 | | ]
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14
m(g)

Figure I'V.9: Variation de taux d’adsorption en fonction du masse d’adsorbant ( avant lavage ).

v Interprétation:

D’aprés la figure on peut observer que le taux d’adsorption augmente proportionnellement

avec la masse jusqu’a une valeur optimale avoisinant les 98 % a 0.1 g. Au-dela de cette masse, un

palier est obtenu avec une adsorption qui continue mais non significative, pouvant atteindre les 99 %

pour une masse de 0.2 g de TPar.
Nous remarquons que la quantité adsorbée a 1’équilibre est 196.07 mg/g qui correspond a 0.1 g.
II1. Modélisation des isothermes:

Les résultats de 1’adsorption du phénol sur les TPaL sont modélisés ici en s’appuyant sur les

hypotheses de Freundlich, Langmiur.
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II1.1 Mode d’adsorption de Langmiur:
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Figure I'V.10: Application du modele de Langmiur (Type I) pour I’adsorption du phénol
sur les TPaL ( avant lavage ).

II1.2 Mode d’adsorption de Freundlich:

y = 0,8902x + 3,2231 0 Rt )
R2=0,98 o )

In Qe
°
N
(O]
T

Figure I'V.11: Application du modele de Freundlich pour I’adsorption du phénol
sur les TPaL ( avant lavage ).
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Tableau IV.9: Constantes des différentes modélisations des isothermes d’adsorption.

Ky(L/mg) 0.042
Modéle de Langmiur Qmax(mg/g) 625
R? 0.972
Kr(mg/g) 25.106
1/np 0.89
Modéle de freundlich
N 1.123
R? 0.9782

v Interprétation:

A partir des résultats de modélisation des isothermes présentés dans le Tableau IV.9 on
observe que les modeles de Langmuir, Freundlich représentent bien les résultats d’adsorption du
TPaL , avec un coefficient de corrélation R=0.972 et R=0,9782 par ordre.

Dans I’ensemble nous constatons que les deux modéeles décrit mieux nos résultats
expérimentaux. La valeur ng du modele de Freundlich du TPar lavée est supérieures a I’unité (n=

1,123 ), ceci montre que 1’adsorption est favorable et physique.

IV. Modélisation de cinétique d’adsorption:

Afin d’examiner la cinétique d’adsorption de masse du phénol a la surface de TPar, deux
modeles cinétiques ont été utilisés pour tester les résultats expérimentaux en cinétique de: pseudo
premier ordre et pseudo-second ordre.

Les résultats de 1’application des deux mod¢les cinétiques sont présentés dans les figures suivantes, et

les constantes cinétiques déduites de ces derniers sont présentés dans le tableau IV.10.
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IV.1 Le modéle de pseudo premier ordre(PPO):

04

03 [ y=-0.0015x + 0.2318
R?2=10.9095

o
N
T

o
~
T

Figure I'V.12: Représentation graphique de la modélisation de la cinétique d’adsorption du phénol sur
les TPAL par le modele de pseudo premier Ordre (avant lavage).

IV.2 Le modéle de pseudo second ordre(PSO):

y =0.004x + 0.0011
5 b ]R2 = 1

0 | | | | | | | ]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

t(min)

Figure I'V.13: Représentation graphique de la modélisation de la cinétique d’adsorption du phénol sur
les TPAL par le modele de pseudo second Ordre (avant lavage).
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Tableau IV.10: Constantes des différentes modélisations des cinétiques d’adsorption.

Ki(min) 0.0015
Modéle de Pseudo premier ordre
Qc(mg/g) 1.26
(PPO)
R? 0.9095
K>(min™) 0.0145
Modéle de pseudo second ordre
Qe(mg/g) 250
(PSO)
R? 1

v Interprétation:

Le meilleur modé¢le établi pour 1’étude de la cinétique d’adsorption est choisi selon le facteur

de corrélation. Plus ce facteur est élevé plus le modéele est favorable pour 1I’étude du processus

d’adsorption 14

Selon les résultats de régression linéaire des deux modeles testés, et selon les coefficients de

corrélation correspondants aux résultats expérimentaux du Tableau IV.10, nous remarquons que le

modele qui présente un facteur de détermination le plus élevé est celui du modéle de pseudo-second-

ordre avec un facteur R?=1 dans le cas du TPar.

On peut déduire donc que le modéle de pseudo-second-ordre est celui qui décrit le mieux le

processus d’adsorption de phénol sur le bioadsorbant.

V. Etude thermodynamique:

Les parameétres thermodynamiques qui doivent étre considérés pour déterminer le processus

sont des changements de I'enthalpie standard (AH®), l'entropie standard (AS°) et I'énergie standard

libre (AG®) due au transfert de l'unité du corps dissous a partir de la solution sur l'interface solide-

liquide, ils ont été déterminés en utilisant les simulations de Langmuir-Freundlich!56! .
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Chapitre IV

Resultats et discussions
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Figure IV.14: La courbe de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la
température.

Tableau IV.11: Les paramétres thermodynamiques de I’adsorption du phénol.

T-PAL AG°(Kj/mol) AH°(Kj/mol) AS°(j/mol)
294K -3,478
303K -3,447
-8,828 4.128
313K -3,541
323K -3,577

v Interprétation:

D’aprés les résultats que nous avons obtenus dans le Tableau (IV.11) nous constatons que

pour toutes les températures utilisées :

on observe des valeurs négatives de AG® pour les différentes températures expérimentées

indiquant le caractére spontané du processus et la faisabilité d’adsorption, cette valeur négative décroit

lorsque la température augmente ce qui provoque une augmentation de degré de spontanéité.

La valeurs négative de AH®, pour le matériaux étudié, indique la nature exothermique du

processus. L’enthalpie standard est inférieure a 40 (kJ/mol), ce qui indique que 1’adsorption

est physique.

La valeur positive de AS° indique le désordre élevé dans le systéme de solution d’interface

solide /soluté pendant le processus d’adsorption.
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Chapitre IV Résultats et discussions

Conclusion

La caractérisation des TPAL a montré que le matériau pourrait étre utilisé en adsorption en
raison essentiellement de sa texture ligno-cellulosique et les fonctions superficielles tapissant sa
surface. Les essais d’adsorption précédentes ont confirmé la possibilité d’employer ce bioadsorbant
pour une application d’adsorption d’un produit pharmaceutique (phénol), A cet effet, différentes
influences ont été testées pour I’optimisation de 1’adsorption a savoir le pH et température du milieu,
la quantité d’adsorbant, la concentration initiale..etc.

Les résultats obtenus lors de notre étude ont pu mettre en évidence les constatations suivantes:
» L’augmentation de la concentration initiale entraine une augmentation de la quantité adsorbée.
» L’équilibre d’adsorption est analysé par application du modeéle de Langmuir et celui de
Freundlich qui est couramment utilisés par les chercheurs pour I’étude des isothermes d’adsorption
des systemes adsorbant/adsorbat.
» La cinétique d’adsorption sur les TPAL brutes est de pseudo second ordre.
» L’adsorption de phénol est équilibré au bout du 18h de contact adsrobants/adsorbat.
» L’efficacité d’adsorption de phénol diminue avec I’augmentation de la température, donc

le processus d’adsorption est exothermique.

» Les faibles valeurs de la chaleur d’adsorption confirment bien que I' interaction TPAL avec le

phénol, sont de nature physique en solution aqueuse et donc c’est une adsorption physique.
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CONCLUSION GENERALE
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Conclusion générale

Les résultats obtenus lors de cette étude a 1’échelle de la laboratoire, confirment 1’intérét
pratique et économique de 1’utilisation de ce bioadsorbant issu de dechet agricole dans le domaine
de la dépollution des eaux contaminées par le polluant organique toxique (phénol).

Pour justifier 'emploi de T-PAL en traitement des eaux, il a été testé brut en technique
d’adsorption pour fixer du phénol qui est reconnus pour sa toxicité et les risques sanitaires souvent
irréversibles.

Les résultats expérimentaux ont montré que :

» La variation du pH des solutions a quasiment un effet non significatif sur la capacité
d’adsorption de phénol par le matériau étudié.

> Variation de concentration initiale entraine une variation de la quantité adsorbée atteint les
133mg/g et 196mg/g avant et aprés lavage.

> L’¢étude cinétique obéit au modele cinétique du pseudo second ordre avec un temps de
contact optimum de 24h Avec untaux d’élimination (R =98 %) et (R = 63%) respectivement
pour bio-adsorbant avec et sans lavage.

> La masse de bio-adsorbant qui été prise en compte dans les études ultérieures est 100 mg.

> Les isothermes d’adsorption de phénol sur le matériau étudié montrent que I’élimination est
en parfait accord avec le modele de Langmuir et celui de Freundlich avec des valeurs des

coefficients de régression supérieurs a 0,97.

> La quantité adsorbée (qe) diminue légerement (non significative) avec ’augmentation de la
température.
> L’effet de la température sur 1’élimination de phénol a montré que le phénomeéne

d’élimination est exothermique (AH? < 0) et de 1’ordre (-8,83 k j / mol) montrant que la
fixation de phénol sur bio-adsorbant est de nature physique.

En conclusion le matériau préparé s’est avéré des excellents supports adsorbant. 11

présente plusieurs avantages tels que ’abondance de la matiére premiére de faible coiit de la

mise en ceuvre des matériaux.
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