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INTRODUCTION GENERALE

L’eau est un ¢lément fondamental a la vie et joue un rdle essentiel dans le
développement économique de la civilisation humaine, étant largement utilisée dans de

nombreux secteurs, notamment 1’industrie et I’agriculture. [1]

Cependant, cette ressource vitale demeure fragile et vulnérable a diverses formes de
pollution. La contamination des eaux, qu’elle soit accidentelle ou intentionnelle, constitue
aujourd’hui un probléme environnemental majeur, entrainant la dégradation des écosystémes
aquatiques, 1’altération de la qualité des ressources hydriques et des risques importants pour la

sant¢ publique [2].

Dans ce contexte, la pollution environnementale reste un défi actuel, puisque de
nombreuses activités industrielles continuent de rejeter divers polluants, notamment des métaux
lourds et des colorants, dont la toxicité représente une source importante de contamination des

milieux aquatiques [3].

Les normes environnementales deviennent de plus en plus strictes, abaissant les seuils
admissibles pour la concentration des métaux dans les eaux rejetées. Par exemple, la
concentration maximale de zinc est fixée a 2 mg-1" selon ’arrété du 2 février 1998 relatif aux
rejets des eaux résiduaires dans le milieu naturel [4]. Ces réglementations obligent les industries

a traiter leurs effluents métalliféres afin de se conformer a la 1égislation en vigueur.

Par ailleurs, les colorants, composés organiques largement utilisés dans les secteurs
cosmétiques, agroalimentaires, textiles, agricoles, pharmaceutiques et médicaux [5],
représentent un défi majeur dans le traitement des eaux usées. Plusieurs types de colorants sont
trés toxiques, cancérigenes, mutagenes et difficilement biodégradables [6]. Ils constituent ainsi
des risques pour la santé humaine et des nuisances pour I’environnement, rendant indispensable

la mise en place de méthodes de traitement adaptées, telles que les unités de décoloration [7].

Plusieurs techniques physiques, chimiques et biologiques permettent de traiter et
décolorer les effluents pollués, notamment la coagulation-floculation, la biodégradation, la
filtration membranaire, 1’oxydation chimique, 1’ozonation, I’échange d’ions, les méthodes
¢lectrochimiques et ’adsorption [8]. Parmi ces techniques, 1’adsorption apparait comme ’une
des méthodes les plus efficaces et les plus simples a mettre en ceuvre pour 1’¢limination des

colorants [9].

Ce procédé consiste a piéger les colorants via un matériau solide appelé adsorbant.

Différents matériaux solides peuvent étre utilisés pour la décoloration des eaux, tels que les
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argiles, zéolites, alumines activées, boues, biomasses, résidus agricoles, sous-produits

industriels et charbon actif [7].

Cette étude se concentre sur la suppression de la Fuchsine acide et du Bleu de
Coomassie brillant G-250 en milieu aqueux grace a l'adsorption sur des écorces de grenade
employées comme biomatériau adsorbant. Pour réaliser cet objectif, ce mémoire se compose

de trois chapitres.

Le premier chapitre fournit une revue de la littérature concernant la pollution de I'eau et
les colorants. Le chapitre deux traite de I'adsorption, de ses parametres clés et propose une
présentation globale du biomatériau utilisé. Pour conclure, le chapitre trois détaille tous les
résultats expérimentaux recueillis durant cette recherche relative a l'adsorption de deux

colorants par les pelures de grenade
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Introduction

L’eau est une ressource naturelle essentielle a la vie et au développement des activités
humaines. Cependant, 'urbanisation croissante, 1’industrialisation et 1’intensification des
activités agricoles ont entrainé une dégradation significative de sa qualité. La pollution de I’eau
est devenue un enjeu environnemental majeur, affectant gravement les écosystémes aquatiques,
la biodiversité et la sant¢ humaine. La protection des ressources en eau est donc cruciale pour

assurer un développement durable. [1]

Parmi les différents polluants présents dans les eaux usées, les colorants occupent une
place importante. Utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que le textile, le papier,
les cosmétiques et I’industrie alimentaire, ils sont souvent rejetés dans 1’environnement sans
traitement adéquat. Leur forte stabilité chimique, leur résistance a la biodégradation ainsi que
leur toxicité potentielle peuvent entrainer des impacts négatifs sur les organismes vivants et les

milieux aquatiques, ce qui justifie I’intérét croissant porté a leur élimination. [2]
I.1 POLLUTION

1.1.1Généralité sur ’eau

La molécule d'eau est constituée de deux atomes d'hydrogene (symbole chimique H) et d'un
atome d'oxygene (symbole chimique O) liés par deux liaisons covalentes simples, formant un

angle de
104,5°, sa formule chimique est Hz20. [3]

Les liaisons entre les molécules d'eau sont appelées liaisons hydrogéne ; ce sont des liaisons

physiques tres faibles. Comme toute molécule, la molécule d'eau est électriquement neutre.

Elle présente un moment dipolaire ¢levé (1,85 Debye), di a la forte électronégativité de 1'atome
d'oxygene. Cette polarisation explique pourquoi I'eau peut conduire le courant €lectrique ainsi

que d'autres propriétés remarquables. [4]
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Figure 1.1 : Formule chimique de la molécule d'eau.

I.1.2Définition de la pollution de ’eau

La pollution de I’eau désigne toute modification des caractéristiques de 1’eau survenant
lors de son utilisation, entrainant un appauvrissement ou un enrichissement en diverses

substances.

Cette altération devient génante ou nuisible pour les usages humains, ainsi que pour la

faune et la flore.
Les effets néfastes de la pollution peuvent se manifester a plusieurs niveaux, notamment

Sur le plan sanitaire et écologique, et se traduisent notamment par une augmentation de

la turbidité de I’eau ainsi que par I’envasement des retenues d’eau. [5]

Figure 1.2 : Sources industrielles de pollution.
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1.1.3 Types de pollution de I’eau
La pollution de I’eau se divise en trois grandes catégories principales :
1.3.1 Pollution physique

Cette pollution est causée par différents éléments solides transportés par les rejets

domestiques et industriels. On peut distinguer plusieurs sous- types :

. Pollution solide : elle provient des particules solides présentes dans les eaux

industrielles, les eaux de ruissellement, ainsi que des déchets dévers en plein air. [6]

. Pollution thermique : généralement liée aux eaux utilisées pour refroidir les
installations industrielles. Toute variation de la température de 1’eau peut perturber
I’équilibre écologique du milieu aquatique naturel et menacer la survie des organismes

vivants. [6]

. Pollution radioactive : liée aux rejets d’¢éléments radioactifs provenant des
centrales nucléaires, des installations industrielles et des usines de traitement des

déchets radioactifs. [6]
1.3.2 Pollution chimique

Elle résulte de la présence de polluants chimiques d’origine organique ou minérale,
générés par
Diverses activités humaines. Ce type de pollution inclut notamment les solvants, les

métaux lourds comme le [Zn, Pb, Cd, ...], les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP),

les polychlorobiphényles (PCB), les produits pharmaceutiques, les pesticides, les sels, ...etc.

[6]
1.3.3 Pollution microbiologique

Elle provient de diverses sources telles que les rejets des hopitaux, de 1’agriculture et
des eaux Usées domestiques. L’eau se charge alors de microorganismes pathogenes [bactéries,

virus, parasites] qui peuvent représenter un danger pour 1’environnement et la santé humaine.

[7]
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1.1.4 Les sources principales de la pollution de I’eau

Selon I’origine de la pollution on distingue différentes sources principales de la pollution

de L’eau ainsi que tous ces types de pollution peuvent se rencontrer simultanément :
1.4.1 Pollution urbaine

La pollution urbaine, générée par les activités quotidiennes des populations, provient
principalement des eaux usées domestiques, incluant les eaux vannes et ménageres. Ces eaux
sont riches en matieres organiques, en détergents contenant des phosphates, ainsi qu’en germes
pathogenes tels que bactéries, virus et parasites issus des matiéres fécales. Par ailleurs,
I’urbanisation rapide favorise le ruissellement des eaux de pluie sur les surfaces imperméables,
qui entrainent avec elles des déchets solides, des microplastiques et des résidus de carburants

vers les cours d’eau. [8]
1.4.2 Pollution industrielle

Les activités industrielles constituent une source majeure de contamination chimique et
toxique. De nombreuses usines rejettent, souvent sans traitement adéquat, des effluents
contenant des métaux lourds hautement toxiques comme le plomb, le mercure, 1’arsenic et le
cadmium. S’y ajoutent les hydrocarbures issus des activités pétrolieres ainsi que les solvants
organiques. Ces polluants sont persistants dans I’environnement et ont la capacité de se

bioaccumuler tout au long de la chaine alimentaire aquatique. [9]
1.4.3 Pollution d’origine agricole

L’agriculture moderne est aujourd’hui la principale cause de la dégradation des
ressources en eau a 1’échelle mondiale. L’utilisation intensive d’engrais chimiques, riches en
nitrates et phosphates, ainsi que de pesticides pour augmenter les rendements, provoque le
lessivage des sols lors des précipitations. Ces substances chimiques pénetrent dans les nappes
phréatiques et se déversent dans les cours d’eau, entrainant le phénomene d’eutrophisation, qui
asphyxie les écosystemes aquatiques. Par ailleurs, 1’¢levage intensif génere d’importantes

quantités de maticres organiques et de résidus de médicaments vétérinaires. [10]
1.4.4 Pollution par les polluants émergents

Depuis quelques années, la recherche scientifique met en lumiére une nouvelle catégorie
de menaces appelée « polluants émergents ». Il s’agit de résidus de médicaments humains

(antibiotiques, anti-inflammatoires, hormones), de produits de soins personnels (cosmétiques,
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filtres solaires) et de composés chimiques perfluorés (PFAS). Bien que présents en trés faibles
concentrations, ces micropolluants échappent souvent aux traitements des stations d’épuration

classiques et agissent comme perturbateurs endocriniens sur la faune aquatique. [11]
I.1.5 Impact de la pollution de I’eau
a) Impact sur I’écosystéme

Le déversement direct des eaux usées dans les environnements naturels représente un
risque considérable pour les milieux aquatiques et 1’équilibre écologique global. Les rejets
industriels, souvent riches en azote et en phosphore, participent a I’eutrophisation des étangs et
des rivieres. Ce phénomeéne engendre une prolifération excessive de végétation aquatique,
notamment des algues, ce qui diminue la quantit¢ d’oxygene dissous et crée des zones
anoxiques ou les especes aquatiques ne peuvent pas survivre. Par ailleurs, la présence de métaux
lourds comme le mercure et I’arsenic dans les eaux peut s’avérer extrémement nocive pour les
organismes aquatiques, perturbant leurs fonctions biologiques cruciales et entrainant des
dysfonctionnements physiopathologiques séveéres. [12]

b) Impact sur la santé humaine

La contamination des eaux a également un impact direct sur la santé des étres humains.
Les métaux lourds et les substances chimiques contenus dans les eaux usées peuvent
s’accumuler au sein de la chaine alimentaire, en particulier par la consommation de poissons
ou d’autres produits aquatiques souillés. Cette bioaccumulation expose les populations
humaines a des dangers de maladies chroniques, incluant des troubles neurologiques, des
cancers et des mal fonctionnements rénaux. De plus, I’ingestion ou le contact avec les eaux
polluées peut entrainer des infections gastro-intestinales, des maladies dermatologiques, et
méme des problémes respiratoires. La pollution des ressources en eau, en plus de son impact

environnemental dévastateur, présente donc une menace sérieuse pour la sante publique. [12]
1.2 COLORANT
1.2.1 Généralités sur les eaux colorées

Les effluents industriels se distinguent par une hétérogénéité marquée, corrélée
directement a la diversité des secteurs d'activité. La charge polluante, résultant du contact de
l'eau avec divers ¢états de la maticre (solides, liquides ou gazeux), se caractérise souvent par une
fraction dissoute notable. Si certains secteurs, comme 1’agroalimentaire, génerent des rejets

principalement biodégradables, d'autres industries (chimique, textile) introduisent des
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composés xénobiotiques ou toxiques. Ces derniers peuvent inhiber les processus biologiques,
masquant ainsi la biodégradabilité¢ réelle de [D’effluent. L’industrie textile illustre
particulierement cette problématique par 1’'usage de colorants synthétiques, dont la persistance

et la forte concentration constituent une menace majeure pour les écosystémes aquatiques. [13]

L'impact environnemental de l'industrie des colorants est colossal : sur une production
mondiale annuelle estimée a 700 000 tonnes, environ 20 % (soit 140 000 tonnes) sont perdus et
évacués dans les effluents lors des processus industriels. Ces rejets ne constituent pas seulement
une pollution visuelle ; ils forment une matrice chimique complexe intégrant des surfactants,
des biocides, des agents de dispersion et des traces métalliques. Cette synergie de substances
chimiques confére aux effluents une écotoxicité élevée, menacant l'intégrité des organismes

vivants dans les milieux récepteurs. [14]
1.2.2 Historique des colorants

Depuis I’ Antique, I’étre humain a eu recours aux colorants naturels pour teindre divers
supports tels que les textiles, les aliments ou encore pour embellir son environnement. Ces
substances colorantes étaient principalement extraites de sources naturelles, notamment de
végétaux comme 1’indigo ou d’origine animale, a I’image du carmin obtenu a partir de la
cochenille. Les premiéres traces de I’utilisation de ces colorants remontent a environ 2600 avant
Jésus-Christ.

En 1856, William Henry Perkin réussit a synthétiser la mauvéine, considérée comme le
premier colorant synthétique, marquant ainsi un tournant majeur dans I’histoire de la chimie.
Ce composé fut rapidement utilisé dans la teinture de textiles tels que la soie et le coton. Deux
ans plus tard, Frangois Verguin mit au point la fuchsine, un colorant basique de teinte rouge
violacée, dont I’impact sur I’industrie fut considérable. Cette avancée favorisa 1’essor des
industries chimiques a I’échelle mondiale

[15]

Au début du XXe siecle, les colorants synthétiques avaient presque entierement
supplanté les colorants naturels en raison de leurs performances et de leur colit de production
plus avantageux. De nos jours, on recense plus de 10000 colorants issus de la synthése

organique, dont la structure repose majoritairement sur des noyaux aromatiques. [16]
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Figure 1.3 : Préparation traditionnelle des colorants naturels.

1.2.3 Définition des colorants

Les colorants sont des composés, généralement organiques, qu’ils soient d’origine
naturelle ou
Synthétique, ayant la capacité de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliquées
(Needles, 1986 ; Sen, 2005). Cette propriété est liée a leur aptitude a absorber une partie du
rayonnement lumineux dans le spectre visible compris entre 380 a 750 nm. (Figure 1.3)
En général, les colorants sont constitués d’un assemblage de groupements chromophores et
auxochromes associes a des structures aromatiques (Tableau 1.1), responsables de leur couleur
(Guivarc’h, 2004). Ils sont largement utilisés dans divers domaines tels que le textile, les encres,

les peintures, les vernis ainsi que 1’industrie alimentaire. [17]

Lumieére visible

380 nm Longueur d'onde 780 nm

Figure 1.4 : Longueur d’onde des couleurs.
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Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante.
Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino
Nitroso (—N, -N—OH) Méthylamino
Carbonyl (=C=0) Dimethylamino

Vinyl ((-C=C-) Hydroxyl

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl
Sulfure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

1.2.3 Classification des colorants

Les colorants sont largement utilisés dans plusieurs domaines industriels. Ils peuvent
étre classés selon différents criteéres :
A). Selon ’origine
Colorants naturels
La plupart des colorants employés proviennent soit de sources végétales, extraits de Plantes,
d’arbre ou de lichens, soit de sources animales, obtenus a partir d’insectes tels que le kermes
(Figure L.8) et la cochenille (Figure 1.9), de mollusques comme la pourpre, ou encore de micro-

organisme. [13]

> Le bleu est tiré de 1’indigo, une plante légumineuse. (Figure 1.5)
> Le rouge provient de la racine de la garance. (Figure 1.6)

> Le jaune est issu du safran. (Figure 1.7)

. Colorants synthétiques

Les colorants synthétiques sont classés en fonction de leur structure chimique ainsi que de leur
mode d’application sur divers supports tels que les textiles, le papier, le cuir, les matieres
plastiques, etc. [18]

B). Selon la structure chimique
. Colorants azoiques

Se distinguant par la présence du groupement fonctionnel azoique (-N=N-) unissant deux cycles
aromatiques, les colorants azoiques constituent la classe la plus prépondérante du marché. Ils
représentent en effet plus de la moitié de la production globale de matieres colorantes. [19]

11
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Figure L.5 : L’indigo. Figure 1.6 : Les racines de Granace.

Figure 1.7 : Le safran.

Figure 1.8 : Le kermes Figure 1.9 : La cochenille.

12
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. Colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes proviennent du triphénylméthane, un hydrocarbure
formé de trois cycles phényle liés a un atome de carbone central. Cette structure est commune
a de nombreux composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés

hétérocycliques constituent la plus ancienne famille de colorants synthétiques.

Bien qu’ils soient aujourd’hui moins utilisés que les colorants azoiques et anthraquinoniques,
ils restent commercialement importants grace a leur capacité a offrir une large gamme de
nuances. [20] Les triphénylméthanes sont largement employés dans les industries du papier et
du textile pour teindre des fibres comme le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur usage dépasse
le secteur industriel, puisqu’ils sont également utilisés en médecine comme marqueurs

biologiques et comme agents antifongiques dans 1’¢levage des poissons et de la volaille. [18]
. Colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ils représentent la deuxiéme famille de colorants la plus
importante apres les colorants azoiques. Leur formule générale, dérivée de I’anthracéne, montre
que le chromophore est constitué d’un noyau qui ionique auquel peuvent se lier des groupes

hydroxyles ou amino. [18]
. Colorants indigoides

Les colorants indigoides, nommés d’apres I’indigo (Figure 1.5) dont ils sont issus, sont
employés comme additifs dans les produits pharmaceutiques et dans les procédés de diagnostic

médical. [18]
¢). Selon le mode d’application
. Colorants acides ou anioniques

Les colorants acides sont solubles dans I’eau en raison de la présence de groupes
sulfonates. Ils affichent une forte affinit¢ pour les fibres textiles et sont principalement
employés pour teindre des fibres animales comme la laine et la soie, ainsi que certaines fibres

synthétiques modifiées telles que le nylon et le polyamide. [21]

13
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SOgNa

Figure 1.10 : Structure chimique d'un colorant azoique acide (5-amino-4-hydroxy-3-[[2-(tri-

fluorométhyl) phényl] azo] naphtaléne-2-sulfonate de sodium).

. Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques sont solubles dans 1’eau puisqu’ils se présentent sous forme de sels
D’amines organiques. Ils établissent des liaisons entre leurs sites cationiques et sites anioniques

des fibres textiles. Toutefois, ils ont généralement une faible résistance a la lumiere. [21]

H,C

®
Et 0 NMCQ

S
Cl

Figure 1.11 : Structure chimique d'un colorant basique de la famille des oxazines

(Chlorure de 7-(diméthylamino) -2-éthyl-3-méthylphenoxazin-5-ium)

. Colorants directs

Les colorants directs sont capables de former des charges positives ou négatives attirées
¢électrostatiquement par les charges des fibres textiles. Ils présentent une forte affinité pour les
fibres cellulosiques et peuvent teindre directement le coton sans utilisation de mordant. De plus,
ils se caractérisent par un prix modéré, une application facile, mais une faible résistance aux

lavages. [21]

14
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Figure 1.12 : Structure chimique du colorant diazoique direct (Rouge de Trypan) 4,4'-[(3,3'-

diméthyl[1,1'-biphényl] -4,4'-diyl) bis(diazeéne-2,1-diyl)] bis(3-aminonaphtalénel-sulfonate)

de disodium.
. Colorants réactifs

Ces colorants contiennent principalement des groupes chromophores issus des familles
azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines. Ils possédent également une fonction chimique
réactive, comme une fonction triazinique ou vinylsulfone, qui permet la formation d’une liaison
covalente solide avec les fibres. De plus, ces colorants sont solubles dans 1’eau, facilitant ainsi

leur application. [21]

Figure 1.13 : Structure chimique du colorant réactif anthraquinonique (Reactive Blue 5)1-
amino-4-[[3-[[4-chloro-6-(3-sulfophényl) -1,3,5-triazin-2-yl] amino] -4-sulfophényl] amino] -

9,10-dioxoanthracéne-2-sulfonate de trisodium.
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. Colorants dispersés

Ces colorants sont treés peu solubles dans 1’eau et sont appliqués sous forme de fines poudres

dispersées dans le bain de teinture. [21]

0 NH,

OH

O

0]

Figure 1.14 : Structure chimique du colorant de dispersion anthraquinonique

(Disperse Orange 11) 1-amino-2-hydroxyanthracéne-9,10-dione.
. Colorants de cuve

Ces colorants sont insolubles dans I’eau et sont principalement utilisés pour
I’application de I’indigo, qui nécessite la préparation d’une cuve spécialement congue pour

résister aux agents de dégradation. [21]

ZT

Iz

Figure 1.15: (Indigo) 2-(1,3-dihydro-3-oxo-2\(H\)-indole-2-ylidene)-1,2-dihydro-3\(H\)-

indole-3-one
1.2.4 Application des colorants
Les colorants ont de nombreuses applications dans divers domaines, notamment :

. La teinture et I’impression sur toutes sortes de fibres et tissus.

16
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. La teinture en bain des fils pour les fibres synthétiques.

. La teinture du cuir.

. La coloration du papier et du parchemin.

. La teinture des caoutchoucs, feuilles et maticres plastiques.
. L’utilisation dans toutes les techniques de peinture.

. La préparation de couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur
batiments.

. La coloration des papiers peints lors de I’impression.

. La fabrication d’encres.

. La coloration des denrées alimentaires.

. L’utilisation dans les domaines médical et cosmétique.

1.2.5 Impact des colorants sur les étres vivants et I’environnement
Impact sur les étres vivants

Les colorants synthétiques présentent plusieurs effets néfastes sur la santé humaine.
Certains colorants, notamment les colorants azoiques et cationiques, sont considérés comme
trés toxiques méme a faibles concentrations. Leur exposition prolongée peut provoquer des
irritations de la peau et des yeux ainsi que des réactions allergiques.

Plusieurs études ont également montré que certains colorants peuvent avoir des effets
cancérigenes et mutagenes. Les travailleurs de 1’industrie textile exposés durant de longues
périodes aux colorants azoiques présentent un risque plus élevé de développer certains cancers,

notamment celui de la vessie.

Les colorants de la famille des triphénylméthanes sont reconnus pour leurs effets
génotoxiques sur les cellules vivantes, tandis que les colorants indigoides peuvent provoquer
une toxicité neurologique aigu€. De plus, I’accumulation de ces substances dans la chaine
alimentaire peut entrainer une contamination indirecte de 1’homme a travers I’eau et les

aliments consommés. [22]
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Impact sur L’environnement

Les colorants rejetés dans les eaux usées industrielles ont des conséquences importantes

sur I’environnement aquatique. Méme a de faibles concentrations, ils modifient la couleur,
I’odeur et la turbidité de I’eau, ce qui réduit la pénétration de la lumiére et perturbe le processus
de photosynthése des plantes aquatiques.
Certains colorants libérent également des nitrates et des phosphates favorisant I’eutrophisation
des milieux aquatiques. Ce phénomene entraine une prolifération excessive des algues et une
diminution de I’oxygene dissous dans I’eau, ce qui menace la survie des organismes aquatiques.
En outre, plusieurs colorants sont toxiques pour les poissons, les micro-organismes et d’autres
especes vivantes. Leur persistance dans 1’environnement favorise leur accumulation dans les
chaines alimentaires, provoquant une bioaccumulation des substances toxiques chez les étres
vivants.

Enfin, la présence de colorants dans les effluents industriels constitue une source
importante de pollution des sols et des eaux, nécessitant des traitements spécifiques avant leur

rejet dans 1’environnement. [22]
1.2.6 Toxicité des colorants

En raison de leur utilisation étendue dans des secteurs variés tels que le textile, les
cosmétiques et I’agroalimentaire, les colorants constituent une source fréquente de pollution
environnementale parmi les effluents industriels. Les colorants synthétiques de type azoique
figurent parmi les additifs colorants les plus courants, mais leurs métabolites sont suspectés de
provoquer des effets toxiques.

Cette toxicité est principalement liée a la présence de groupes chimiques potentiellement
cancérigenes, tels que les groupes aromatiques, phtalogenes, cyanurés, ainsi que des sels de

barium et de plomb. [23]
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Tableau 1.2 : Toxicité des colorants (influence sur la santé humaine).

Code Nom Teinte Origine Risques
E171 Bixyde de Titane Blanc Minéral Cancérigéne
E160bii | Extraits d'annato a base Orange Végétale Allergene
de norbixine
E151 Noir brillant BN Noir De synthese Asthme allergeéne
El151d Caramel aux sulfites Brun De synthese Toxique a haute dose. Peut
d'ammonium etre cancérigene
Allergéne
E150b Caramel sulfité Brun De syntheése Allergeéne
E142 Vert brillant BS Vert De synthese Allergeéne, Provoque
I'hyperactivité
E133 Bleu brillant FCF Bleu De synthése Allergene
E132 Indigotine Bleu Inconnu Irritant, Allergéne
E131 Bleu patenté V Bleu De synthese Allergene,
E129 Rouge allura AC Rouge De synthese Allergene, Provoque
I'hyperactivité
E122 Carmoisine Rouge De synthese Allergene, Provoque
I'hyperactivité
E120 Cochenille Rouge Insoclo Allergene
E107 Jaune 2G Jaune De synthése Asthme allergene, Provoque
I'hyperactivité
E102 Tartrazine Jaune De synthese Asthme allergene, Provoque
I'hyperactivité
E160b Roccou Orange Végétale Allergene

1.2.7 Colorants étudiées (Fuchsine Acide et Bleu Coomassie Brillant G-250)
1.2.7.1 Fuchsine Acide

Propriétés Physico -Chimiques du Fuchsine Acide

La fuchsine acide est un colorant organique synthétique anionique appartenant a la

famille des triarylméthanes. Elle se caractérise par une forte solubilité dans 1’eau et une

coloration rouge intense. Ce colorant est largement utilis€é dans les domaines textile et

biologique grace a son pouvoir colorant élevé.
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S

Figure 1.16 : Structure chimique de la Fuchsine acide.

Tableau 1.3 : Propriétés physico-chimique du Fuchsine Acide

Caractéristiques Fuchsine Acide
Nature du colorant Anionique
Famille Chimique Triarylméthane
Formule Chimique C20H17N3Na209S3
Masse Molaire (g/mol) 585,54
Couleur Rouge/ rose intense
Solubilité Tres soluble dans 1’eau
A max(nm) 540-545
Domaine d’utilisation Textile, histologie, biologique

1.2.7.2 Bleu Coomassie Brillant G-250

Le Bleu Coomassie Brillant G-250 est un colorant organique anionique appartenant a la
famille des triphénylméthanes. Il est largement utilisé en biochimie et en biologie moléculaire,
notamment pour la coloration et le dosage des protéines. Ce colorant se caractérise par une

bonne solubilité dans 1’eau ainsi qu’un fort pouvoir colorant.
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Figure 1.17 : Structure chimique du Bleu Coomassie Brillant G-250.

Tableau 1.4 : Propriétés physico-chimique du Bleu Coomassie Brillant G-250

Caractéristiques Bleu Coomassie Brillant G-250
Nature du colorant Anionique
Famille Chimique Triphénylméthane
Formule Chimique C47H48N3NaO7S2
Masse Molaire (g/mol) 854,02
Couleur Bleu
Solubilité Soluble dans I’eau
A max (nm) 595

Domaine d’utilisation

Biochimie, coloration des protéines, biologie moléculaire.
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I1.1. Introduction

L'adsorption est un processus d'interface résultant des interactions entre les
particules de fluide et la surface de 1'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

Adsorbate
Adsorbent

Figure 1.1 Schémadu Phénoméne D’adsorption.

I1.2. Types d’adsorption

En fonction des liaisons entre le substrat et les particules adsorbées, les forces a 'origine
de l'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 IL.1).

I1.2.1. Adsorption chimique (Chimisorption)

Elle implique la formation d'une ou de plusieurs liaisons chimiques covalentes ou
électrostatiques entre 'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption, en général, 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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I1.2.2. 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 1'énergie
d'adsorption, qui ne dépasse généralement pas 40 KlJ/mol, ce qui est considéré comme

relativement faible. Ce type d'adsorption physique se produisant a des températures basses, est

rapides et réversible, et la désorption peut étre compléte.

Adsorption, Isothermes de Langmulr

L &

0 o0

L"adsorption chimique implique
des liaisons chimiques fortes
avec le substrat. C'esl souvent

Sy
O
2% o

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

irréversible

Figure I1.2. Schéma du phénomene d'adsorption [3].

Tableau IL.1. Différence entre la chimisorption et la physisorption [4,5].

Caractéristiques Physisorption Chimisorption
Type de liaison Van der waals Ionique ou covalente
Energies de liaison Faible Forte
Réversibilité Réversible Irréversible
Type de couche Poly—moléculaire Mono-moléculaire
Chaleur d’adsorption 50 100 a 500
(KJ/mol)
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile
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I1.3. Facteurs influencant I’adsorption
Le phénomene d’adsorption est influencé par plusieurs facteurs dont les plus importants

sont :
I1.3.1. Influence du pH sur ’adsorption

Le pH peut avoir un impact significatif sur les propriétés de I'adsorption. Dans la plupart
des cas, les résultats optimaux sont obtenus a des pH relativement bas, en particulier lors de
'adsorption de substances acides [6]. Le pH joue un role dans la détermination du degré
d'ionisation des métaux dans l'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

'adsorption de substances anioniques.
I1.3.2. Influence de la température

L'adsorption physique se produit a des températures basses et libére de la chaleur, tandis
que l'adsorption chimique nécessite des températures plus €levées et absorbe de la chaleur.

Ainsi, la température est un facteur crucial a considérer dans I'analyse cinétique de 1’adsorption

[7].

I1.3.3. Influence de la nature de I’adsorbant sur ’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 capacit¢ d'adsorber des électrolytes. Dans ce cas,
l'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].
I1.3.4. Influence de I’adsorbat sur I’adsorption

La structure chimique des solutés influe également sur l'adsorption. Par exemple, les
composés aromatiques présentent une meilleure capacité d'adsorption par rapport aux
composés aliphatiques contenant le méme nombre de carbones. De plus, l'introduction du

groupe hydroxyde dans les composés tend a réduire 1'ampleur de l'adsorption
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I1.3.5. 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
l'adsorbant diminue. Cependant, si le diamétre des pores est plus petit que celui des molécules,
l'adsorption de ce composé peut étre négative, méme si la surface de '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].
I1.3.7. 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].

I1.3.8. 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 refleéte 1'évolution temporelle du processus d'adsorption. C'est un
parametre crucial a considérer lors du choix d'un adsorbant. Une adsorption rapide est
recommandée pour les méthodes de traitement utilisant 1'adsorption comme processus de
purification [13]
I1.4 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 I1.3.

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 l'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].
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—— 1-Diffusion externe
St \\\ 2 -Diffusion interne
\\ N 3-Diffusion de surface
N = 4 Adsorption

] phase sdzorbont J phase odoDat
. i

*in fusde ¢ 8 sarface externg ou parscule

Figure I1.3. Schéma du mécanisme de transport de 1’adsorbat au sein d’un grain [15].
I1.5. Modélisation des cinétiques d’adsorption
I1.5.1. 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-qt) =1In qe-Ki

qe: quantité de soluté adsorbée (mg/g) a I’équilibre
t : temps de contact en mn.
qt: quantité de soluté adsorbée (mg/g) a I’instant t.

Ki : la constante de vitesse (mn™).

dont la valeur est déterminée en tracant: In (qe-qt ) = f(t).

Le mode¢le cinétique du pseudo-premier ordre décrit la relation entre la différence entre
la capacité de rétention a I'équilibre et celle a un temps antérieur a 1'équilibre, ainsi que le temps
d'agitation de l'extractant. En d'autres termes, la vitesse de sorption est plus élevée lorsque le
systeme est loin de 'équilibre. Cette relation est représentée par la courbe Ln (qe-q¢) en fonction

du temps d'agitation.
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Ln (qe- qov = f(t)

La valeur de q; est déterminée par la relation :

(co—-ct)xv

qt m

Ct : Concentration résiduelle de la solution (mg/1) a I’instant t.
Co : Concentration initiale de la solution (mg/1).
V : Volume de la solution (1).

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

I1.5.2. Modéle de la cinétique du pseudo second ordre
La vitesse d'adsorption pseudo-seconde, établie par Blanchard, est fonction de la

quantité adsorbée a 1'équilibre [17].

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

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

allant de 0 a qt, on obtient :

t 1 1
=—+—.t
dt 2.qe qe

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

t

T,
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I1.6. Isothermes d’adsorption

Plusieurs mode¢les mathématiques et empiriques ont été développés pour mieux
comprendre le phénoméne d'adsorption, chacun étant basé sur des hypothéses et des

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

I1.6.1. Modé¢le de I’isotherme de Langmuir

0= qmaxKLC/1+KLC.
. qe : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).
. qmax : capacité maximale d’adsorption (mg/g).
. Kv : constante de Langmuir (L/mg).
. Ce : concentration a 1’équilibre (mg/L).

Ce modele suppose une adsorption en monocouche sur une surface homogene ou tous les sites

sont identiques [18].

11.6.2. Model de I’isotherme de Freundlich

En 1962, Freundlich a avancé un nouveau modele a fin d'expliquer I'adsorption dans les
milieux gazeux ou liquides. Ce mod¢le se présente sous la forme d'une équation comportant
deux parametres (Kr et n) et postule une distribution exponentielle des énergies 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 :
qe=KF Ceql/n
Sachant que :

qe : Quantité d’entités adsorbées par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
Ceq : Concentration de 1’adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg/L).
Kfr: la constante de Freundlich (L/mg).

n : parametre énergétique de Freundlich.
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Quand n prend des valeurs entreletl10, cela suggére une adsorption favorable, mais si n est
inférieur a 1, cela indique une faible adsorption. Les parametres de Freundlich, Kt et n, peuvent

étre évalués expérimentalement en prenant le logarithme de 1'expression, ce qui donne :

Ln g.=In Ke+ % In Ceq

11.6.3. Modéle 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 a mesure que le
recouvrement progresse, en raison de la réduction des interactions entre l'adsorbant et
l'adsorbat.

Ainsi, l'adsorption est définie par une répartition uniforme des énergies de liaison a la
surface.

L'expression de l'isotherme de Temkin est donnée par [20].

ge=B, In K¢+B, In Cg

I1.7. Matériaux adsorbants

Les solides qui agissent comme adsorbants se distinguent par leur structure microporeuse,
ce qui leur donne une surface active de masse considérable. Ces adsorbants 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.
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les zéolites: sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate
tridimensionnel de formule (AlO;M, nSiO;). 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;03, ils
sont représentés par des solides blancs inodores insolubles dans I'eau.

de gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles, et macroporeux,
versatiles, qui différent par |a 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 'eau, et
de |'air, Le pouvoir d'adsorption des charbons actifs est attribué & la
porosité, la surface spécifique, et les groupements fonctionnels de

Figure Il. 4. Les Principaux Adsorbants

En plus de cette diversité d'adsorbants, de nombreuses études se concentrent sur
I’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 bl¢. Ces adsorbants

sont des matériaux naturels disponibles en grandes quantités et a faible coft.
I1.7.1. Description du grenadier

Le terme grenade vient du latin « malum granatum » qui signifie : « fruit a petits grains
» [69]. La grenade est un fruit sphérique, quelquefois aplati, de 5 a 12 cm de diametre, a
¢corce dure et coriace de couleur jaune-rouge violacée avec des nuances brunatres ; elle
renferme, dans ces « loges » délimitées par des cloisons épaisses, de nombreuses graines
translucides. La saveur de la grenade, douce et 1égerement acidulée, est la résultante d’un
¢quilibre 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 faitde 5a 7
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mois apres la floraison. Elle ne mirit plus apres la cueillette ; il est donc important qu’elle

soit cueillie a maturité.

Figure IL.5 : Photographie des feuilles, des fleurs et des fruits de grenadier (Anonyme) [71].

I11.7.2. 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 qualités tres différentes. Plusieurs
sortes de grenadier sont signalées dans des petits jardins en Kabylie, on ne connait que leurs
appellations locales telles que « Lahlou », « Elmouze », etc. Actuellement, 'Etat a autorisé

quatorze (14) variétés pour la production et la commercialisation [70].

I1.7.3. Ecorce 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 1’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 fibrovasculaires [72].

I1.7.4. Composition chimique de I’écorce de grenade
Diverses propriétés biologiques démontrées par la peau de grenade ont été associées a
la présence de flavonoides et de tanins. Parmi les graines, la pelure et le jus, la pelure est le

constituant qui posséde une activité antioxydante la plus élevée, en bonne corrélation avec la
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teneur ¢élevée en polyphénols [73]. Cette partie du fruit contient les punicalagines, qui font
partie de la famille des ellagitannins, ¢’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 II 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
o Dérivés de flavones: molécules de coloration jaune

e Anthocyanidines: responsables de la couleur rouge des grenade
La peaude la |,
grenade

(Malicorium)

nombreux ellagitanins: tels que la punicaline, la punicalagine, la
corilagine, la granatine A et la granatine B, ces tanins
représentent jusqua 28% de la peau du fruit

e La pelletiérine pourrait aussi se trouver dans la peau de la

grenade
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Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons 1’étude expérimentale de 1’adsorption de la Fuchsine
acide et du Bleu Coomassie brillant G-250 sur les écorces de grenade. L’objectif est d’évaluer
les performances de ce matériau naturel dans I’élimination de ces colorants en solutions
aqueuses a travers 1’é¢tude des parametres opératoires, de la cinétique et des isothermes

d’adsorption.

II1.1. Matériels et verreries utilisés

II1.1.1. Verreries utilisées
e Béchers

* Fiole jaugée
* Eprouvettes graduées pipettes graduées

*  Entonnoir

II1.1.2. Matériels utilisés

* Balance analytique
* Agitateur magnétique
*  pH-metre

¢ Thermométre

* Etuve
* Broyeur
* Tamis

» Papier filtre
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I11.2. Réactifs chimiques utilisés

Tableau III.1 Tableau des réactifs chimiques utilisés.

Masse molaire

Réactif Formule (g/mole)
Fuchsine acide C20H17N3Na209S3 585,54
Bleu Coomassie brillant G-250 Ca7HasN3NaO7S 854,02
Acide chlorhydrique HCI 36 ,46
Hydroxyde de sodium NaOH 40

I11.3. Protocole expérimentale de I’adsorption

La démarche méthodologique suivie pour I'évaluation de la performance de I’adsorption
de la Fuchsine acide et du Bleu de Coomassie Brillant G250 repose sur la mise en contact du
matériau (écorces de grenade) avec les solutions colorantes. Le suivi quantitatif des teneurs

résiduelles en colorants dans le milieu aqueux a été assuré par des analyses colorimétriques.

Au cours de ce travail, nous avons mis en évidence l'effet de plusieurs facteurs
opératoires sur le rendement et la capacité de rétention de notre bio-adsorbant préparé a partir
des écorces de grenade. Les variables examinées englobent le temps de contact, la concentration
initiale des colorants, la masse de I'adsorbant, le pH de la solution ainsi que la température du

systeme.
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Biomatériau « Ecorces de grenade » Polluants organiques (FA , BC)

Agitation magnétique constante
Masse, Temps de contact, Concentration, T°, pH

Séparation par filtration

Phase liquide Phase solide

Colorimétrie

Figure II1.1 : Schéma représentative des étapes d’expérimentale.
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I11.4. Préparation du biomatériau
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I11.4.1. Ecorces de grenade

Les écorces de grenades utilisées dans ce travail ont été prélevées a partir des fruits
locaux. Dans un premier temps, la mati¢re brute a été soigneusement lavée a 1’eau courante afin
d’¢liminer toutes impuretés et résidus en surface. Ensuite, les écorces ont été séchées
thermiquement dans une étuve a température contrélée a 80°C pendant 3 heures. Aprés séchage,

les écorces ont été¢ finement broyées puis tamisées afin d’obtenir une poudre homogene.

I11.4.2 : Etapes de préparation du matériau a partir des écorces de
grenade.

Figure IIL.5 : Séchage et broyage des écorces de grenade.
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I11.4.3. Caractérisation physico-chimique du biomatériau

L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) des écorces de
grenade a été effectuée sur un appareil de type Agilent Cary 630. Les spectres ont été
enregistrés sur un domaine spectral allant de 400 a 4000 cm™. Le spectre infrarouge
correspondant est illustré dans la figure II1.6. Cet enregistrement met en évidence les bandes
d'absorption caractéristiques de la structure du bio-adsorbant. Les bandes majeures ainsi que

leurs attributions sont regroupées dans le tableau II1.2.
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Figure II1.6 Spectre Infrarouge a transformée de Fourier des écorces de grenade
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Tableau II1.2 : Bandes caractéristiques du spectre infrarouge a transformée de Fourier des

écorces de grenade [1].

Bandes caractéristiques

Bande d'absorption (cm™)

Bandes larges et intense de vibration d’¢élongation des liaisons

-OH (Alcools, phénols, cellulose, hémicelluloses) ainsi de 1’eau Entre 3300 et 3400
résiduelle (humidité)
Bande de vibration d'élongation des liaisons C-H (Groupements CHz
et -CHs des groupements alkyles) 2900 - 2920
Bande d’¢élongation de la liaison (C=O carbonyle / ester non
conjuguer), liée aux fonctions esters/acides de la lignine. 1710 - 1730
de de vibrations d’¢élongation des liaisons C=C relatifs aux cycles 1615
aromatiques de la lignine)
Bande de vibrations de déformation des liaisons C-H 1400-1440
Bande d’intensité moyenne de vibration de déformation dans le plan 1320-1370
des liaisons O-H
Bandes de vibrations d’élongation des liaisons C-O et
C-O-C (Polysaccharides : cellulose et hémicellulose) 1000 et 1050

IIL.5. Etude paramétriques

Dans cette étude, les écorces de grenade brutes ont été utilisées pour réaliser les essais

d’adsorption de deux colorants organiques ciblés : la Fuchsine acide (FA) et le Bleu de

Coomassie Brillant G-250 (BC). Les expériences consistent a mettre en contact, sous agitation

moyenne continue et pendant un temps défini, une quantité précise de biomatériau avec un

volume donné de solution de colorant a concentration initiale bien définie. L’objectif principal

est de déterminer les conditions opératoires optimales influengant le processus de rétention des

colorants, notamment le temps de contact, la concentration initiale du colorant, le pH du milieu,

la masse de I’adsorbant et la température du systéme.
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Pour quantifier avec précision les concentrations résiduelles de colorants dans la phase
aqueuse apres adsorption, il a €té nécessaire d’établir au préalable des courbes d’étalonnage

spécifiques pour chaque colorant.

I11.5.1. Préparation des solutions diluées pour tracer les courbes d’étalonnages

Pour chacun des colorants organiques ¢tudiés, a savoir la Fuchsine acide et le Bleu Coomassie
Brillant G250, une solution mére de concentration 1 x 10 4mol-L™" a été préparée par
dissolution d'une masse rigoureusement pesée de la poudre de colorant dans un volume
déterminé d'eau distillée.

A partir de ces solutions méres, des séries de solutions filles ont été préparées par des
dilutions successives dans des fioles jaugées. Pour ce faire, des volumes précis de chaque
solution meére, a savoir 500, 1250, 2500, 3750 et 5000 pL, ont été prélevés a l'aide d'une
micropipette, puis complétés jusqu'au trait de jauge d’une fiole de 10 ml avec de l'eau distillée.

Les concentrations des solutions diluées ont été déterminées en appliquant la relation de dilution

suivante :
A= gxLx*xC
Avec :
A : Absorbance
&: Coefficient d'extinction molaire L.mol™
C : Concentration du colorant mol/l
L1 TTA
1 B e T, s &
0%+ |~ — a4 Fqueten yEasoh —
! e (JBETTTRET £ ot v
% fee —— TYRTRETT TTET] “ (Pweg | U000 T GR0TE |
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Figure IIL7 : Courbe d’é¢talonnage de la Fuchsine | Figure IILS : Courbe d'¢talonnage du Bleu Coomassie
Acide,
- 44 brillant G-250.
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Par la suite, la mesure de l'absorbance de chaque solution étalon a été réalisée a 1'aide
d'un colorimétre, en sélectionnant la longueur d'onde ou le filtre approprié a chaque colorant,
notamment a 540 nm pour la Fuchsine acide et 595 nm pour le Bleu Coomassie Brillant
G250. Les données obtenues nous ont permis de tracer les courbes d'étalonnage A = f(C) pour
les deux colorants, afin de vérifier la linéarité du systéme conformément a la loi de Beer-

Lambert.

I11.6. Etude paramétrique
I11.6.1. Effet de 1a masse d’adsorbant

La masse de 1’adsorbant est un parameétre important dans le processus d’adsorption, car

elle détermine le nombre de sites actifs disponibles pour la fixation des molécules de colorant.

Afin d’étudier son influence sur I’élimination de la Fuchsine acide (FA) et du Bleu Coomassie
Brilliant G250 (BC), différentes masses d’écorces de grenade ont été mises en contact avec des

solutions de colorants. Les résultats obtenus sont représentés par la courbe R (%) = f(m).

Le rendement a été calculé en utilisant 1’équation suivante :

R (%) = ((Ao-A¢)/ Ao) * 100

Avec :
Ao : Absorbance initiale du colorant.

At : Absorbance a I’instant "t".

R(%) : Rendement de I’adsorption.
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Figure II1.9 : Influence de la masse des écorces de grenade sur le rendement de I’adsorption
R (%) de la Fuchsine acide (FA) et du Bleu Coomassie brillant G-250 (BC).
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Les résultats montrent que la masse de 1’adsorbant influence remarquablement le
rendement d’élimination des deux colorants. Cette augmentation est liée a la disponibilité des
sites actifs a la surface de 1’adsorbant. Une variation du rendement est observée pour la Fuchsine
acide et le Bleu Coomassie Brilliant G250 selon la masse utilisée, en raison de la répartition des
molécules de colorant et de possibles phénoménes d’agrégation a fortes masses.

Les masses optimales retenues sont 0,25 g pour la Fuchsine acide et 0,30 g pour le Bleu

Coomassie Brilliant G250 pour la suite des expériences.

I11.7. Etude cinétique

L’¢étude de I’influence du temps de contact sur le rendement de 1’adsorption R (%) de
la (FA) et du (BC) par les écorces de grenade a été réalisée sous une agitation moyenne pour
un volume de solution fixe de 25ml. Afin d'optimiser le processus, une masse d'adsorbant de
0,25g a été utilisée pour le colorant FA, tandis qu'une masse de 0,30g a été appliquée pour le

BC. Les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure III. 10.
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Figure I11.10 Influence du temps de contact sur le rendement de I’adsorption R (%)
de la Fuchsine Acide (FA) et de Bleu Coomassie brillant G-250 (BC) par les écorces
de grenade.
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Les résultats montrent que 1'augmentation du temps de contact favorise I'adsorption du
Bleu Coomassie Brillant et de la Fuchsine Acide par les écorces de grenade, particulierement
durant les premieres minutes de I'expérience. Le rendement d'élimination du Bleu Brillant
augmente rapidement jusqu'a atteindre environ 75 % aprés 15 min, avant de se stabiliser autour
de 62 %, indiquant l'atteinte de 1'équilibre d'adsorption. En revanche, la Fuchsine Acide présente
un rendement maximal d'environ 40 % apres 10 min, suivi d'une légére diminution et d'une
stabilisation autour de 30-35 %. Ces résultats révelent une affinité plus élevée des écorces de
grenade pour le Bleu Brillant que pour la Fuchsine Acide, probablement en raison de différences
dans les interactions moléculaires entre les colorants et les groupements fonctionnels présents

a la surface du biosorbant.

I11.8. Effet de la concentration

L’¢étude de I’influence de la concentration initiale en colorant est une étape essentielle
pour évaluer la capacité maximale de 1'adsorption et comprendre le comportement des écorces
de grenade face a des charges variables en polluants. Pour ce faire, les expériences ont été
menées sous une agitation moyenne pour un volume de solution fixe de 25 ml pour les deux
colorants. Les conditions optimales de masse et de temps de contact, déterminées
précédemment, ont été appliquées comme suit :

Pour la (FA) : Une masse d'adsorbant de 0,25 g a été introduite pour un temps de contact fixe

de 10 min. Pour le (BC) : Une masse d'adsorbant de 0,30g a été introduite pour un temps de

contact fixe de 15min.

La gamme de concentration initiale étudiée varie simultanément de 4x 107 mol/L

a 1x 10™ mol/L. Les résultats du rendement d’élimination R (%) en fonction de la concentration

initiale sont illustrés dans la Figure I11.11.
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Figure II1.11 Influence de concentration sur le rendement de I’adsorption R (%) de la

Fuchsine Acide (FA) et de Bleu Coomassie brillant G-250 (BC) par les écorces de grenade.

Le rendement d’¢élimination des deux colorants dépend fortement de la concentration
initiale. A faibles concentrations (4x10°¢ a 1x10~* mol/L), les rendements sont maximaux
(97,52 % pour la (FA) et 95 % pour le (BC)) grace a la disponibilité importante des sites actifs
de I’adsorbant. A fortes concentrations (jusqu’a 1x10“ mol/L), le rendement diminue
progressivement en raison de la saturation des sites actifs, atteignant 32,23 % pour la (FA) et

78,75 % pour le (BC).

I11.9. Effet de la température

L’¢tude de ’'influence de la température sur le rendement d’¢élimination est une étape
cruciale pour comprendre la nature thermodynamique du processus d’adsorption de la (FA) et
du le (BC) sur les écorces de grenade. Pour cette étude, les expériences ont été réalisées sous
une agitation moyenne pour un volume de solution fixe de 25 ml pour tous les essais. Les
concentrations initiales ont été fixées a 4*107¢ mol/l pour la (FA) et 6*107¢ a pour le (BC). Les
conditions optimales de masse et de temps de contact propres a chaque systéme ont été

maintenues, a savoir :

e Pourla (FA): m=0,25g pendant un temps de contact de 10min.
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e Pour le (BC) : m = 0,30g pendant un temps de contact de 15min.

La gamme de température étudiée varie de 10°C a 30°C. Les variations du

rendement d’élimination R (%) en fonction de la température sont représentées

dans la Figure II11.12.
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Figure II1.12 Influence de la Température sur le rendement d’adsorption
de la Fuchsine Acide (FA) et le Bleu Coomassie brillant G-250 (BC) par

Le rendement d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la température de 10 a
25°C pour les deux colorants, indiquant que le processus est favorisé€ par la chaleur et présente
un caractere endothermique. Cette hausse s’explique par une meilleure mobilité des molécules
de colorant et une diffusion plus rapide vers les sites actifs de I’adsorbant. A 30°C, le rendement
d’adsorption de la Fuchsine acide (FA) diminue légerement, probablement en raison de
phénomeénes de désorption thermique qui affaiblissent les interactions entre le colorant et
I’adsorbant. La température optimale d’adsorption pour la FA est donc de 25°C. En revanche,
le rendement d’adsorption du Bleu de Coomassie Brillant G-250 (BC) continue d’augmenter

avec la température, atteignant son maximum a 30°C.
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I11.10. Effet du pH

Le pH est un paramétre clé influencgant le processus de 1’adsorption, car il agit a la fois
sur 1’état de surface de I’adsorbant et sur I’ionisation des molécules adsorbées. Dans cette étude,
I’effet du pH a été évalué pour 1’adsorption de la Fuchsine acide (FA), a une concentration
initiale de 4 x 107° mol/L pendant 10 minutes, et du Bleu de Coomassie brillant G-250 (BC), a
une concentration initiale de 6 x 10~ mol/L pendant 15 minutes, a partir de 25 mL de solution,

en présence respectivement de 0,25 g et 0,30 g d’écorces de grenade. Les résultats sont illustrés

dans la Figure II1.13.
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Figure I11.13 : Influence du PH sur le rendement d’adsorption de la Fuchsine Acide (FA) et le
Bleu Coomassie brillant G-250 (BC) par les écorces de grenade.

L’¢étude de I’effet du pH révele que le rendement d’élimination dépend fortement de ce
parametre. Pour la Fuchsine acide (FA), le rendement augmente jusqu’a un maximum d’environ
56 % a pH 3, puis diminue progressivement pour atteindre 27 % a pH 9. Le Bleu de Coomassie
brillant G-250 (BC) présente un rendement plus élevé, atteignant environ 70 % a pH 4, avant
de diminuer aux pH basiques. Cette variation s’explique par I’influence du pH sur la charge
des sites actifs de I’adsorbant et I’état d’ionisation des colorants. En milieu acide, les

interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat sont favorisées, améliorant ainsi 1’adsorption.

En conclusion, le pH optimal est de 3 pour la (FA) et de 4 pour le (BC).
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II1.11. Modélisation de la cinétique d’adsorption

L’étude cinétique constitue une étape clé pour comprendre le mécanisme d’adsorption
et déterminer la vitesse de transfert de masse du soluté vers 1’adsorbant. Pour modéliser ce
phénomene et identifier les étapes limitantes du processus, les données expérimentales ont été
Analysées a 1’aide de deux modéles mathématiques couramment utilisés : le modele du
pseudo-premier ordre et celui du pseudo-second ordre. La pertinence de chaque mode¢le a été

Evaluée en comparant les capacités d’adsorption calculées aux valeurs expérimentales, ainsi

qu’en examinant les coefficients de corrélation linéaire (R?).

A. Le modéle du pseudo-premier ordre

Le modéle cinétique du pseudo-premier ordre, initialement proposé par Lagergren,
repose sur la capacité¢ d’adsorption du matériau. Il postule que la vitesse de fixation du soluté
est proportionnelle au nombre de sites actifs encore disponibles sur 1’adsorbant. La forme

intégrée de 1’équation linéaire associée s’exprime ainsi :

Ln (qe-q¢) = In (ge)-Ku.t

Avec :

q. (mg/g) : Capacité d’adsorption théorique a 1’équilibre.

q¢ (mg/g) : Capacité d’adsorption a I’instant t.

ki : Constante de vitesse d’adsorption du pseudo-premier ordre.

t (min) : Temps de contact.
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Figure II1.14 : Détermination des constantes des vitesses du pseudo 1¢ ordre de

I’adsorption du la Fuchsine Acide (FA) et le Bleu Coomassie brillant G-250 (BC).

B. Le modéle du pseudo-second ordre

Le modele du pseudo-second ordre repose sur la capacité d’adsorption a 1’équilibre et
suppose que 1’étape limitante du processus est une adsorption chimique (chimisorption). Ce
mécanisme implique des forces de valence, avec un échange ou un partage d’¢électrons entre

I’adsorbant et le soluté. La forme intégrée de 1’équation linéaire correspondante s’exprime

comme Suit :

(t/q) = (1/ ka. q¢*) + (t/qe)

Avec :
q. (mg/g) : Capacité d’adsorption théorique a 1’équilibre.
q«(mg/g) : Capacité d’adsorption a I’instant t.

t (min) : Temps de contact.
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Figure II1.15 : Détermination des constantes des vitesses du pseudo-second ordre de
I’adsorption du la Fuchsine Acide (FA) et le Bleu Coomassie brillant G-250(BC).

Selon les Figures II1.14 et II1.15, les résultats cinétiques indiquent que le modele du
pseudo-second ordre décrit mieux 1’adsorption des deux colorants que le mod¢le du pseudo
premier ordre. En effet, les coefficients de corrélation pour le pseudo-second ordre (R* = 0,986
pour la Fuchsine acide et R* = 0,989 pour le Bleu de Coomassie) sont nettement supérieurs a
ceux du pseudo-premier ordre (R? variant entre 0,00514et 0,4484). Ces résultats suggerent que

le mécanisme d’adsorption est principalement régi par des interactions de type chimisorption.

Tableau II1.3 : Constantes cinétiques d’adsorption de la Fuchsine Acide (FA) et le Bleu
Coomassie brillant G-250 (BC) sur les écorces de grenade.

Ki K2
Absorbant | Absorbat | (g¢/mg.min) | q. (mg/g) R? (g/mg.min) |q. (mg/g) R?
FA 0,00217 0,24 0,00514 1,307 0,9592 | 0,9866
Les écorces
de grenade BC 0,01636 0,7018 0,4484 0,0446 2,2430 | 0,9891
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II1.12. Isothermes d’adsorption

Afin décrire les interactions entre les colorants et I’adsorbant a 1’équilibre, les modéles
d’isothermes de Langmuir et de Freundlich ont été utilisés. Les résultats obtenus apres

linéarisation sont présentés dans les figures ci-dessous :
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Figure I11.16 : Linéarisation de Langmuir Figure I11.17 : Linéarisation de Langmuir
de la Fuchsine Acide (FA) par les écorces de grenade. du Bleu Coomassie brillant G-250(BC) par les écorces de
grenade.

D’apres les résultats présentés dans les figures I11.16 et I11.17, les figure I11.18 et I11.19, les
coefficients de corrélation pour le modele de Freundlich (R?*=0,9719 pour la Fuchsine acide
(FA) et R?>=0,9866 pour le Bleu de Coomassie (BC) sont supérieurs a ceux du modele de
Langmuir ou (R*=0,7343 pour la Fuchsine acide (FA) et R*=0,9392 pour le Bleu de Coomassie)
(BC). Cela indique que I’isotherme de Freundlich décrit mieux le processus d’adsorption des
deux colorants sur les écorces de grenade. Cette observation suggere que la surface de
I’adsorbant est hétérogeéne, présentant des sites d’adsorption avec des énergies variées. De plus,
le mode¢le de Freundlich envisage la formation possible de multicouches adsorbées. Les valeurs
du paramétre n> 1, indiquent que I’adsorption de la Fuchsine acide et du Bleu de Coomassie
est favorable, reflétant une bonne affinité entre les molécules des colorants et la surface de
I’adsorbant. En outre, les valeurs plus élevées de qmax (2,937 mg/g) et de Kf (0,882 mg/g)
obtenues pour le Bleu Brillant témoignent d'une plus grande capacité d'adsorption et d'une
meilleure affinité¢ des écorces de grenade vis-a-vis de ce colorant par rapport a la Fuchsine

Acide.
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Figure I11.18 Linéarisation de Freundlich Figure I11.19 Linéarisation de Freundlich
de la Fuchsine Acide (FA) par les écorces de grenade. du Bleu Coomassie brillant G-250(BC) par les écorces de
grenade.

Tableau II1.4 : Constantes des deux isothermes d’adsorption du FA et BC par les écorces de

grenade
Absorbant Isotherme de Langmuir qe=(qmax Isotherme de Freundlich
(Ecorces de Ki.ce) / (1+ ki.Co) Ln g~ Inks + 1/n InC,
grenade)
Constante qmax (mMg/g) ki(I/mg) R? Kfmg/g) n R?
FA 0,868 4,7871 0,7343 0,617 2,674 0,9719
BC 2,937 0,664 0,9392 0,882 1,647 0,9866

I11.13. Etude thermodynamique de I’adsorption de la (FA) et (BC) sur les
écorces de grenade

Afin d’étudier le comportement thermodynamique de 1’adsorption des colorants sur les écorces
de grenade, les parametres thermodynamiques standards, notamment 1’énergie libre de Gibbs
(AG°®), I’enthalpie (AH®) et I’entropie (AS°®), ont été¢ déterminés. L’énergie libre de Gibbs

a été calculée a partir de I’équation :

55



CHAPITRE III ETUDE DE L’ADSORPTION DE LA (FA) ET DU (BC) PAR LES (EG)

AG°=—R T In K4

Avec :
Ka : Constante d’équilibre.

AG®: Enthalpie libre (joule/mole).

T° : Température absolue (K).
R : Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole K)

Les parametres thermodynamiques sont reliés par la relation fondamentale :
AG°= AH°—TAS°

Avec:

AG® : Enthalpie libre (joule/mole)
AHP® : Enthalpie (joule/mole)

AS° : Entropie (joule/mole. K)

T : Température absolue (K)

En combinant ces deux équations, on obtient 1’équation de Van’t Hoff :

AH® AS°
Ln K¢g= -
RT R
Tandi que :
Kd=qe/Ce
Avec :

(. : capacité de distribution (L/g)
C. : concentration du colorant a I'équilibre (mg/1)

Le tracé de In K¢ en fonction de 1/T permet d’obtenir une droite dont la pente est égale
a —AH°/R et I’ordonnée a I’origine a AS°/R. Les valeurs de AH® et AS® sont ainsi déterminées
a partir des parameétres de cette droite, tandis que AG® est calculée pour chaque température
¢tudiée. D’une maniére générale, une valeur négative de AG® indique que le processus
d’adsorption est spontané, alors qu’une valeur positive de AH°® traduit un phénomeéne

endothermique et une valeur négative un phénoméne exothermique. Les droites de Van’t Hoff
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obtenues sont présentées dans les Figures I11.20 et I11.21, tandis que les valeurs des parameétres

thermodynamiques calculés sont regroupées dans le Tableau IILS.
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Figure I11.20 : Paramétre thermodynamique d’adsorption du la

Figure II1.21 : Paramétre thermodynamique d’adsorption du

Fuchsine Acide (FA) par les écorces de grenade.

Bleu Coomassie brillant G-250 (BC) par les écorces de
grenade.

Tableau II1.5 Parameétres thermodynamiques de 1’adsorption de la Fuchsine
Acide (FA) et le Bleu Coomassie brillant G-250 (BC)

AH (KJ. mole)

AS (J. mole'. K™

AG (KJ. mole™)

25,94

87,95 -0,28

30,51

107,67 -2,13

L’analyse des paramétres thermodynamiques obtenus pour 1’adsorption de la Fuchsine

acide et du Bleu de Coomassie Brillant G-250 sur les écorces de grenade met en évidence un

comportement similaire pour les deux colorants. Les valeurs négatives de 1’énergie libre de

Gibbs (AG®) indiquent que le processus d’adsorption est spontané et thermodynamiquement

favorable. De plus, les faibles valeurs de AH®, inférieures a 40 kJ-mol™, suggérent que

I’adsorption est principalement gouvernée par des

interactions physiques faibles,

caractéristiques d’un mécanisme de physisorption. Par ailleurs, les valeurs positives de

I’entropie (AS®) traduisent une augmentation du désordre a I’interface solide-solution au cours
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de I’adsorption, reflétant une plus grande liberté de mouvement des espéces présentes dans le

systeme.
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Conclusion Générale

Cette ¢tude a évalué le potentiel d’adsorption des écorces de grenade, un matériau
naturel, pour éliminer deux colorants organiques en solution aqueuse : la Fuchsine acide et le
Bleu de Coomassie brillant G-250. L’adsorption a été suivie par colorimétrie et complétée par
une analyse infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) pour caractériser le matériau et

comprendre le mécanisme d’interaction.

Les résultats expérimentaux montrent que 1’efficacité de 1’adsorption dépend fortement
des conditions opératoires. Les conditions optimales sont une masse de 0,25 g pour la Fuchsine
acide et 0,30 g pour le Bleu de Coomassie, des temps de contact respectifs de 10 et 15 minutes,
ainsi que des concentrations initiales de 6x10—6 mol/L pour la Fuchsine acide et 4% 10—6 mol/L

pour le Bleu de Coomassie.

L’¢tude de I’effet du pH révele des rendements maximaux a pH 3 pour la Fuchsine acide
et a pH 4 pour le Bleu de Coomassie. L’analyse thermique indique que 1’adsorption est favorisée
par I’augmentation de la température, avec des conditions optimales fixées a 25°C pour la

Fuchsine acide et 30°C pour le Bleu de Coomassie.

Les analyses cinétiques et thermodynamiques montrent que le processus d’adsorption est
spontané et endothermique. Les valeurs négatives de AG® confirment la spontanéité, tandis que
les faibles valeurs de AH® (inférieures a 40 kJ-mol™") indiquent une adsorption principalement
physique (physisorption). Les valeurs positives de AS® traduisent une augmentation du désordre

a I’interface solide-solution.

Enfin, les écorces de grenade se révélent étre un adsorbant efficace, économique et
écologique, avec une affinité plus marquée pour le Bleu de Coomassie brillant G-250 que la
Fuchsine acide. Ces résultats confirment leur potentiel pour le traitement des eaux contaminées.
Des ¢tudes complémentaires pourraient étre menées pour optimiser davantage les conditions

d’adsorption et évaluer leur application a plus grande échelle.
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Résumé

L’objectif de ce travail était d’étudier 1’élimination de la Fuchsine acide et du Bleu de
Coomassie brillant G-250 par adsorption sur les écorces de grenade. L’étude a montré que ce
biomatériau naturel est efficace pour 1’élimination des deux colorants dans des solutions
aqueuses. Les résultats ont mis en évidence une influence importante des conditions opératoires
sur I’efficacité du processus. Les analyses cinétiques et thermodynamiques ont confirmé que
I’adsorption est spontanée, endothermique et principalement physique. Ces résultats confirment
le potentiel des écorces de grenade comme adsorbant naturel, économique et écologique pour
le traitement des eaux contaminées.

Mots-clés : Traitement des eaux, Ecorces de grenade, Adsorption, Fuchsine acide, Bleu de

Coomassie brillant G-250, Adsorbant naturel.
Abstract

The objective of this study was to investigate the removal of Acid Fuchsine and Brilliant
Coomassie Blue G-250 by adsorption onto pomegranate peel. The study showed that this
natural biomaterial is effective in removing both dyes from aqueous solutions. The results
highlighted a significant influence of operating conditions on the efficiency of the process.
Kinetic and thermodynamic analyses confirmed that the adsorption is spontaneous,
endothermic, and mainly physical. These findings confirm the potential of pomegranate peel as
a natural, low-cost, and eco-friendly adsorbent for wastewater treatment.
Keywords: Wastewater treatment, Pomegranate peel, Adsorption, Acid Fuchsine, Brilliant
Coomassie Blue G-250, Natural adsorbent.
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