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Introduction générale

Introduction générale

Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires,
cosmeétiques et cliniques, mais en particulier dans les industries textiles pour leur stabilité
chimique et la facilité de leur syntheése et leur variété de couleurs. Cependant, ces colorants sont
a I’origine de la pollution une fois évacués dans I’environnement [1].

Un effluent coloré est obligatoirement pollué et dangereux. Chaque année et d’apres
notre Ministére de I’Environnement plus de 100 millions de m® d’eaux usées contenant des
colorants ont été rejetés en Algérie [2].

Les colorants constituent une source de contamination majeure des eaux et peuvent
occasionner des dégats non négligeables a la faune et a la flore [3].

Compte tenu de la composition tres hétérogéne de ces derniers, leur dégradation conduit
souvent a la conception d’une chaine de traitement physique, chimiqueet biologique assurant
I’élimination des différents polluants par étapes successives [1].

L’¢limination des colorants organiques ainsi que celles d’autres polluants organiques ou
inorganiques des eaux usées s’avere donc nécessaire. Divers traitements physico-chimiques
sont couramment utilisés pour réduire la pollution par ces colorants (coagulation/floculation,
précipitation, adsorption, etc.).L’adsorption s’avere étre efficace. Plusieurs travaux sont menés
par de nombreux scientifiques du monde entier pour la préparation des matériauxadsorbants en
utilisant desmatériauxprécurseurs peux colteux, disponibles localement a partir des sources
naturelles [4].

Dans ce travail, nous avons tenté d’éliminer un colorant méthyle violet par adsorption
en utilisant un matériau naturel abondant les épluchures de pomme de terre .Ce mémoire est
structuré en trois chapitres :

» Le premier chapitre porte sur les généralités des colorants, ainsi que leurs impacts sur
I’environnement, nous exposerons également un apercu sur le colorant de méthyle
violet,

» Le second chapitre représente une partie théorique sur I’adsorption, ainsi que le matériau
naturel utilisé dans cette étude.

» Le dernier chapitre est consacré a la partie expérimentale, ce chapitre rassemble les
résultats expérimentaux de I’application des épluchures de pomme de terre dans
I’élimination du colorant méthyle violet. Enfin, ce manuscrit est cl6turé par une

conclusion générale résumant I’essentiel du travail.
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Chapitre I Généralités sur les colorants

I.1. Historique des colorants

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement
toutes les sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau
et des vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19eme siécle, les colorants appliqués étaient
d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que I’oxyde de manganése, I’hématite et
I’ancre ¢étaient utilisées. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués,
surtout dans I’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui
proviennent essentiellement des plantes, telles que 1’alizarine et I’indigo [1].

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste Anglais
William Henry Perkin, dans une tentative de synthéese de la quinine artificielle pour soigner la
malaria, a obtenu la premicre matiere colorante synthétique qu’il appela « mauve » (aniline,
colorant basique). Perkin a breveté son invention et il a installé une chaine de production, qui
serait bientot suivie par d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre
sur le marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du
benzéne en 1865 par Kékulé. En consequence, au début du 20eme siécle, les colorants
synthétiques ont presque completement supplantés les colorants naturels [1].

I.2.Définition des colorants

On désigne par le terme de colorant toute substance colorée utilisé pour changer la
couleur d’un support (textile, papier, aliment...). Un colorant peut étre une teinture s’il est
soluble dans le milieu qu’il colore ou un pigment s’il est insoluble dans ce milieu[2].

Les colorants sont des substances d’origine naturelles, animale ou végétale. Depuis
que I’industrie des colorants synthétiques était née, les colorants synthétiques se retrouvent
dans tout les domaines : les aliments, les cosmétiques, les textiles, les peintures, les
médicaments [2].

D’autre part, un colorant désigne un produit capable de teindre une substance d’une
maniéere durable. Il est caractérisé par un assemblage de groupements chromophores,
autochromes et des structures aromatigques conjuguées.

Ces groupements possedent la propriété de transformer la lumiére blanche dans le
spectre visible (de 380 a 750 nm), en lumiére colorée. Les chromophores sont des
groupements d’atome qui portent ou moins une double liaison et ils forment avec le reste de la
molécule une séquence conjuguée. Ces groupements sont les responsables de la coloration de

la molécule [3].
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Tableau(1) :Les principaux groupes chromophores et auxochromes [4]

Groupes auxochromes

Groupes chromophores Groupes donneurs d'électrons
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-N=0) Méthylamino (NHCH3)
Carbonyle (>C=0) Diméthylamino(-N(CH3)2)
Vinyle (-C=CH;)ou methine (>C=) Hydroxvle (-OH)

Nitro (-NO;) Alkoxy (-OR)

Thiocarbonyle (=C=8)

|.3. Domaines d’utilisation des colorants [5]
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants:
» Dans I’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire),
décoration, de batiment, de transport, textile a usage médicale ... .
Dans I’industrie des matieres plastiques (pigments).
Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).
Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).
Dans I’industrie des cosmétiques.

Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

YV V. V V V V V

Dans I’imprimerie (encre, papier).

1.4.R0ble des colorants [6]

Les colorants sont des additifs essentiels pour la consommation et sont ainsi utilisés a
différents niveaux par I’industrie alimentaire:
-pour redonner I’apparence originale a un aliment.
-pour assurer I'uniformité de la couleur
-pour intensifier la couleur naturelle de I’aliment qui a une influence sur le consommateur.
|.5.Classification des colorants

Il existe en effet, différents types de colorants : qui peuvent étre classés : en fonction
de leur utilisation (colorant réactif, dispersé, mordant ... etc.) ; de leur appartenance a un

groupe chimique (azoique, anthraquinonique.....) ou de leur propriété (nuance des couleurs)

[4].
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1.5.1. Classification technologique ou (appellation usuelle) [7]

La classification technologique permet a [I’utilisateur de connaitre le mode
d’application du colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité
pour tel type de fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de
connaitre la composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition
chimique est généralement préservée. Cette classification comprend trois éléments suivant :

» Le nom générique de la classe d’application.

» Lacouleur.

» Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "coloré index ".
1.5.2.Classification technique [7]

On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthése :

» Colorants naturels : ou pigment naturel, est une substance capable de teindre les
fibres végétales et animales. Les colorants naturels ont été utilisés depuis la nuit des
temps, Ces colorants naturels ont été a la base de I’'impression de tissus apparus en
Provence au debut du XVIleme siécle, appelés “indiennes” et ancétres de nos actuels
tissus provencaux., de plantes ornementales donnant des teintures, d'animaux et de
différents minéraux comme l'ocre.[8]

» Les colorants synthétiques : ont des avantages sur les colorants naturels, beaucoup de

ces derniers sont sensibles a la lumiére, a I'oxygene ou a l'action des bactéries. Donc, ils

ne sont pas stables. Les colorants synthétiques, plus stables, ont une durée de vie plus
longue, et donnent des couleurs plus intenses. lls sont ainsi utilisés en plus petite quantité

et sont souvent moins onéreux que les colorants naturels [9].

1.5.3. Classification chimique [7]

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupe chromophore :

» Les Colorants azoiques

» Les Colorants anthraquinoniques

» Les colorants triphénylméthanes

> Les colorants xanthénes

» Phtalocyanines

» Les colorants indigoides

» Les colorants nitrés et nitrosé.


https://www.aquaportail.com/definition-1814-pigment.html
https://www.aquaportail.com/definition-8173-plante-ornementale.html
https://www.aquaportail.com/definition-2227-mineral.html
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1.5.4.Classification tinctoriale [7] :
Il existe différentes classes tinctoriale définis par les auxochromes. Dans cette classe, on
distingue deux catégories les colorants soluble dans I’eau et les colorants insolubles dans
I’cau.

a) Colorants solubles dans I’eau :

» Colorants acides ou anioniques

» Colorants basiques ou cationiques

> Colorants a mordants

» Colorants réactifs

b) Colorants insolubles dans ’eau :

» Colorants développés ou azoiques insolubles

» Colorants de cuve

» Colorants disperses.

0

0
00 | U

0

colorant azoique , ) de xanthene
I’anthraquinone
OH HO SO3Na
e MNO; O O
”.-' Mb]f ‘x} NaO,S N=N
.HH"H-.:::'::: H"x:f:’;'w Q Q
SO4Na
Jaune Maritus .
Rouge acide
0
| \ NaO3S OH HO
c=¢C
/ \ N——N SO3Na
N N
H H

Cl

Bleu mordant

Indigo
Figure(1) : Structures chimiques de quelques colorants[10-13]
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1.6. Toxicité des colorants

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet muta génique et
Cancérigene) a été étudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes
aquatiques (poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammiféres. En outre, des recherches
ont été effectuées pour étudier l'effet des colorants sur l'activité des bactéries aérobies et
anaérobies dans des systémes de traitement des eaux résiduaires [14].

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants
basiques sont les plus toxiques pour les algues, ce résultat a été prouvé par le test de mortalité
des poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il s'est avéré que les colorants
basiques, et plus particulierement ceux de la famille de triphénylméthane sont les plus
toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants acides
Par conséquent, la chance de la mortalité humaine due a la toxicité aigué de colorant est
probablement trés basse. Cependant, il faut sensibiliser I'étre humain quant a l'utilisation de
certains colorants. En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés peuvent causer
des réactions allergiques, dermatologiques.[14]

Par ailleurs, l'effet d'exposition des ouvriers dans l'industrie de textile aux colorants a
suscité l'attention. Par conséquent, il s'est avéré que I’augmentation du nombre de cancers de
la vessie observés chez des ouvriers de I'industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée

aux colorants azoiques [14].

I.7.Impact des colorants sur I’environnement et la santée

Les colorants sont a 1‘origine de la pollution une fois évacués dans l‘environnement,
les problémes environnementaux associés a la teneur en colorants résiduels dans les eaux
usées constituent une préoccupation importante aussi bien pour 1’industriel que pour le
législateur environnementaliste. Les effets polluants des colorants dans I’environnement
aquatique peuvent étre toxigues en raison de leur accumulation dans les sédiments, les

poissons et d’autres formes de vie aquatique (bioaccumulation) [15].
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Figure(2) : Représentation schématique des effets des effluents de I’industrie textile

sur I’environnement [14]

1.8. Etude des colorants choisis

Dans cette étude, nous avons choisi le colorant méthyle violet,

| .8.1.Colorant Méthyle Violet

A. Définition :

Le méthyle violet 2B (MV2B) est un colorant basique appartenant a la classe des

triphénylméthanes, est un solide vert foncé et se dissout dans I'eau pour donner une couleur

violette intense. [17]
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Tableau (2) : Propriétés physico - chimiques du Méthyle Violet 2B. [16]

Formule brute

C24H27N3HCI

Nom IUPAC Methyl violet 2B, N-(4- (bis(4(dimethylamino)
phenyl)methylene)cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene)
methanaminium chloride

Synonymes. Basic Violet 1, C.I. 42535

Masse molaire. 393.96 g/ mol

Apparence. Poudre verte a vert foncé

Température de fusion. 137,0°C

Pression d’ébullition. /

Solubilité

I1 est soluble dans 1’eau, 1’éthanol et non soluble dans

le xylene

La structure de MV2B est représentée sur la figure 3. [16]

M

B. Utilisation

Il

H— N =

o Hz

Figure(3) Structure du Méthyle Violet 2B[16]

Le colorant Méthyle Violet 2B est utilisé dans les domaines de peintures, textiles

(comme le coton et la soie) et I'encre d'impression. Il est utilisé aussi comme indicateurs de

pH (jaune a violet avec la transition a un pH = 1,6).

Le Méthyle violet 2B a de larges applications comme colorant dans l'industrie

alimentaire ou les produits cosmétiques, par exemple E127 (érythrosine), E131 (brevet bleu
V), E133 (bleu brillant FCF), E142 (vert S) .

En microbiologie, il est I'ingrédient actif dans la tache de Gram, utilisée pour classifier

les bactéries [12].
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C. Toxicité :

Le colorant Méthyle violet 2B pourrait étre toxique pour I’étre humain, car il peut causer
des séveres irritations de la peau, des voies respiratoires, tractus gastro-intestinal et des
irritations des yeux [17].

La pollution continue de s’accroitre a cause de ces colorants synthétiques qui sont
largement utilisés dans les industries du papier, des cosmétiques et de I’agroalimentaire.
Ces déchets sont jetés en quantité énorme chaque année [18].

Les colorants synthétiques sont chimiquement stables et résistants a la biodégradation
et ainsi persisteront dans les plans d’eau pendant une longue période si on les ignore[19].

L’élimination incorrecte de ces colorants causerait des dommages a la flore et la faune [18].
Dans ce contexte, Ces colorants sont toxiques et nécessitent une technique de

dépollution adéquate pour protéger I’environnement.

10
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Chapitre II Aspects théorique sur I’adsorption

I1.1. Introduction

Plusieurs traitements physico-chimiques traditionnels sont couramment utilisés pour
la dépollution des effluents industriels; bien qu’elles soient rapides. Dans ce contexte, il
apparait donc intéressant de mettre au point des traitements moins colteux, moins polluants et
plus efficaces, 1’élimination des colorants par adsorption, qui fait I’objet de notre travail, sera

abordée plus spécifiguement parmi ces traitements physico-chimiques.

I1.2.Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénomene d’interface (phénomene physique de fixation de
molécules sur la surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou entre
un solide et un liquide. Le phénoméne est général pour toutes les surfaces. Aux interfaces, les
attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions, et il subsiste
par des forces résiduelles dirigées vers I’extérieur. Ces forces représentent une énergie
superficielle par unité de surface, comparable a la tension superficielle des liquides. Ces
forces sont neutralisees lorsque des particules mobiles (un gaz ou un soluté) se fixent en
surface, on dit qu’elles s’adsorbent. [1].

Le terme adsorption a été proposeé pour la premiere fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus
dans lequel les molécules de gaze peénéetrent dans la masse. L'adsorption a [l'interface
soluté/solide est un phénomene de nature physique ou chimique par lequel des molécules
présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide. Ce phénomeéne
dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat. Ce
phénomene résulte de I'existence, des forces a la surface du solide, qui sont de nature
physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d'adsorption: la
chimisorption et la physisorption. [2].

Il .3.Types d’adsorption

On distingue deux types d’adsorption adsorption physique (physisorption) et
adsorption chimique (chimisorption).
11.3.1.L’adsorption physique (physisorption)

La physisorption ou adsorption physique est un processus caractérisé par des énergies
relativement peu importantes (force de Van Der Waals) entre la matrice solide et le substrat.
C'est aussi un processus réversible et aucune modification de la structure de la molécule
adsorbée n’en résulte. Ce phénomene se produit se a basses températures et pour des énergies

de l'ordre de 10 Kcal/mole tout au plus. Cependant Matson et Mark préferent utiliser le terme

13



Chapitre II Aspects théorique sur I’adsorption

d'adsorption non spécifique, due aux forces de VVan Der Waals (attraction) et qui interviennent
essentiellement entre la surface carbonée du support et le soluté. [3].
11.3.2.L>adsorption chimique (chimisorption)

L'adsorption chimique ou chimisorption résulte de la formation d'une liaison chimique
entre l'adsorbant et le substrat. Celle-ci peut étre covalente ou ionique. Comparativement a
I'adsorption physique, elle met en jeu des énergies d'adsorption plus élevées, qui sont de
l'ordre de 100 Kcal/mole. Ce processus se produit a hautes températures, de plus, il est
caractérisé par son irréversibilité.

Cependant, la distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En
effet, les énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui

interviennent dans les chimisorptions faibles. [3].

Tableau (3) :Comparaison entre des adsorptions physique et chimique [4].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Type de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique
Température du processus | Favorisée par un abaissement | Favorisée par accroissement
de la température de la température
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la Tres lente
température
Chaleur d’adsorption < 10 Kcal/mole > 10 Kcal/mole
Energie mis en jeu Faible Elevée
Type de formation Formation en multicouche et Formation en monocouche
monocouche

11.4.Description du mécanisme d’adsorption

La dynamique d’adsorption peut étre interprétée suivant un mécanisme diffusionnel
ou encore a partir d’un traitement cinétique. Ces deux interprétations doivent conduire bien
évidemment a des vitesses égales pour le processus. Le processus de transfert de matiere
(substrat) d’une phase liquide vers la phase solide (support) comprend cinétiquement trois
étapes importantes, si on exclut le transport du soluté au sein de la solution notamment quand

le systéme est agité: [5].
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» La diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant,
appelée - encore « diffusion externe » ou transfert de masse externe ; elle
correspond au transfert du soluté de la phase fluide (liquide) jusqu’au voisinage de
la surface externe de la particule.

» La diffusion dans les pores de ’adsorbant, dite « diffusion intra-particulaire »
ou— transfert de masse interne dans les pores ; cette étape se développe dans la
phase fluide contenue a I’intérieur des pores.

» La réaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite « réaction de
surface oudiffusion de surface » ; elle correspond a la fixation des molécules du
soluté sur toute la surface du solide. Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre
cinétiguement déterminante (ou limitant). La réaction de surface étant également
une étape rapide, certains auteurs considerent que seules les diffusions de film

externe.

11.5.Cinétique d’adsorption

L’¢équilibre thermodynamique entre I’adsorbat en phase liquide et 1’adsorbat fixé sur
le solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les
constituants du mélange a séparer diffusent dans 1’adsorbant et dans le fluide mais aussi de
I’interaction adsorbant- adsorbat. [5].

L’¢étude cinétique de l'adsorption est souhaitable car elle fournit des informations au
sujet du mécanisme de l'adsorption importante pour l'efficacité du processus.
I1 y’a trois modéles de cinétiques. [5].

» L’équation de pseudo premier ordre : exprimée par I'équation de Lagergren est

donnée par :

log (ge-qt) = log Qe %t (1)

Ou ge et gt sont les quantités du colorant adsorbé a I'équilibre et en temps t, en mg/g, et
K1est la constante de premier ordre.

» L’équation de pseudo second ordre : exprimé par 1’équation (HO et MCKAY),

t_t .1
9 kgl g, (2)

Ou

g: : est la quantité de colorant adsorbée au temps t (mg/g),
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ge : quantité d’adsorbat a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g)
Ky : est la constante de taux de l'adsorption de pseudo deuxiéme ordre (g.mg* .min1).
» L’équation cinétique de diffusion intra particulaire est souvent présentée
simplement par I’équation :
qe=Kiat1/2+C(3)
Ou
C, 'ordonnée a I’origine ;
Kid, la constante de taux de diffusion intra particulaire [6].
Il .6. Modélisation de I'adsorption
a) Modele de Freundlich
Le modéle de Freundlich est un modele empirique, permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces énergétiquement hétérogeénes (cas d’adsorption non
idéale) et la formation de multicouches. Freundlich a supposé que I’énergie de liaison ou la
chaleur d’adsorption décroit exponentiellement avec I’augmentation de la saturation de la
surface du solide.[7,8].

L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation suivante :

1

q. = KC, (4)

Ou;
Oe: quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
Ce: concentration de soluté en phase liquide a I’équilibre (mg/L).
K et n sont des constants expérimentaux associ¢s a la capacité relative d’adsorption et a
I’affinité du systeme respectivement. La transformée linéaire permettant de veérifier la validité
de cette équation est sous la forme :
Inq, = InK + %lnCe(S)
b) Modéle de Langmuir
Le modele de Langmuir, initialement développé pour I’adsorption en phase gazeuse,

s’adapte treés bien a la représentation d’isotherme de type L en phase aqueuse. Ce modele est
basé sur plusieurs hypothéses.[9].

= Seul une couche mono moléculaire se forme sur le solide ;

= Les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalent;

= Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule;

= [ln’ya pas d’interactions entre les molécules adsorbées.
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Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation :

— dmbCe
€™ 1+bC, (6)

Ou;
Je : quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant, a 1’équilibre ( mg /g)
gm : quantité maximale adsorbées (mg/g)
b: constante de Langmuir (L/mg)
Ce : concentration de soluté en phase liquide a I’équilibre (mg/g).
La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation (4) en 1/qe en fonction de
1/Ce permettent de déterminer gm et b.

1 1 1 1

de  Gm = bamCe 0

11.7. Isothermes d’adsorption

L’¢tude de Dl’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations sur la surface specifique et sur la structure poreuse du solide. La quantité de gaz
retenue par un échantillon donne dépend de la température T, de la pression p de la vapeur, et
de la nature du gaz et du solide.Na=f ( p, T, gaz, solide).[10].

Pour un systéme particulier a une température donnée, I’isotherme d’adsorption est
I’expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression. Selon le couple adsorbat-
adsorbant étudié, I’allure de la courbe isotherme peut étre différente. La grande majorité des

isothermes peut étre classée en six types selon leur allure [10].
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Figure(4) : type les Isothermes d’adsorption[11]

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions entre les adsorbats et I’adsorbant.
11.7.1 Les isothermes de type |: sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou
correspondant au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition
est totalement rempli.Ce type d’isothermes est caractéristique pour I’adsorption sur les
charbons microporeux et les zéolithes [10].
11.7.2 Les isothermes de type Il : au contraire, correspondent en général a 1’adsorption
multicouche sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type Il peut aussi résulter
d’une somme d’isothermes I + II (remplissage de micropores suivi d’une adsorption
multicouche sur une surface externe) [10].
11.7.3 Les isothermes de type Il : reflétent un manque d’affinité entre 1’adsorbat et

I’adsorbant, et des interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes. C’est le cas de
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I’adsorption de 1’eau sur des surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou charbons actifs

contenant peu d’oxygene) [10].

11.7.4 Les isothermes de type IV : peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de

type 1 (adsorption forte, mais limitée) et de type V. C’est le cas de 1’eau sur les carbones

riches en oxygéne[10].

11.7.5 Les isothermes de type V :reflétent aussi une forte interaction entre les adsorbats. De

plus, I’existence d’une hystérése au cours de la désorption refléte la présence de mésopores

dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure.

11.7.6 Les isothermes de type VI : présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non-poreuse trés homogene[10].

11.8.les facteurs influencant I'adsorption

Un grand nombre de parametres et de proprieté’es, du support et du substrat, peuvent

influencer le processus d’adsorption et notamment la cinétique de rétention d’une substance

sur un support. Parmi lesquels on distingue les parameétres suivants [12].

11.8.1.Surface spécifique

La surface spécifique est une donnee essentielle de la caractérisation des solides et des

matériaux poreux, elle represente la surface totale par unit’e de masse (exprimée en m 2/g).
La quantité de substance adsorbée augmente avec I’accroissement de la surface

absorbante, pour atteindre un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de

I’adsorbant soit la plus grande possible [13].

La surface spécifique comprend deux surfaces .la premiére est la surface interne ou

microporeuse représentées par les parois des micropores ; elle peut atteindre plusieurs metres

carré par gramme. La deuxiéme est la surface externe (non microporeuse) qui comprend les

parois des mes pores et des macroporeux, ainsi que la surface non poreuse de I’“echantillon.

Généralement, la surface spécifique externe ne représente qu’une portion minime de la

surface totale disponible ‘a I’adsorption [14].

11.8.2.Porosité

La porosité est I’ensemble des vides (pores) d’un matériau solide, ces vides sont remplis par

des fluides (liquide ou gaz). La porosité est liée "a la répartition de la taille des pores. Elle

reflete la structure interne des adsorbants microporeux [15].

Une structure poreuse peut étre :

— Ferme, lorsque les pores ne sont pas relies entre eux.

— ouverte, lorsgue les pores sont relies entre eux et forment des canaux tres fins.
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11.8.3.Nature de ’adsorbat

La taille de molécules (ou la masse molaire) de I’adsorbat peut influencer
grandement le processus d’adsorption par leur disposition sur la surface du matériau. Nous
citons en exemple, la fixation sur un support et “a la verticale, des acides et des alcools a
longue chainecarboné par I’intermédiaire de leur groupement carboxylique (-COOH) et
hydroxyle (-OH) respectivement dans le cas d’un recouvrement élevé (forte concentration du
substrat). Ceci conduit “a une fixation forte du substrat dans ces conditions. Pour une méme
famille de composés, plus la masse molaire est grande plus I’adsorption du compose est facile
[16].

D’aprés la regle de Lundenius : ”moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée™. La solubilité joue un réle important, puisque plus elle est forte plus
’adsorption est facile[16].
11.8.4.Polarité
Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité’e entre le solide et
le soluté. En réglé générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement d’autres corps
polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des substances non
polaires [17]..

11.8.5. L’effet du 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. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux Ph les plus faibles. Cette propriété
s’applique particuliérement a 1’adsorption de substances acides [18].

De nombreux auteurs affirment que le pH de milieu a traiter influe sur I’adsorption des ions
métalliques sur divers supports [19].

11.8.6 .Température

L’adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le matériau
adsorbant et la nature de molécules adsorbées [20].

L’adsorption physique est généralement un processus exothermique et par conséquent son
déroulement est favorise a basse température. La quantité adsorbée ‘a I’equilibre augmente

quand la température diminue. Alors que la chimisorption est endothermique [20].
11.9. Application de I'adsorption[21,22]

L’adsorption est utilisée dans I’industrie dans des procédés de séparation et de

purification des gaz et des liquides, dans des domaines tres variés tels que :
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= La pétrochimie, la chimie, la pharmacie.

= Le séchage, la purification, la déshumidification et la désodorisation de I’air,

= Lacatalyse

= Larécupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation

= La décoloration des liquides

= La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de

vitesse d’adsorption de substances différentes sur un adsorbant donné).

11-10. Les adsorbants

On peut classer les adsorbants en :

e Adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non polaires

(exemple du charbon, du graphite, talc, etc.).

e Adsorbat polaires, qui adsorbe les €lectrolytes, dans ce cas I’adsorption est

sélective. Ainsi selon la charge de la surface de 1’adsorbant, les cations ou les

anions seront fixés. [23]

Un adsorbant se caractérise par des propriétés physiques et chimiques intrinseques

présentées ici de maniére non exhaustive [24]

Tableau (4) :les propriétés physique etchimique de ’adsorbant [24]

Propriétés physiques

Propriétés chimiques

forme (poudres, granulés...)
dimensions

surface spécifique (m?.g™?%)
distribution des diametres de pores
volume poreux

densités (apparente, réelle...)
tenue mécanique

tenue en température, etc.

affinités polaires (hydro-phile/phobe)
teneur en eau

teneur en composés solubles

taux de cendres

tenue aux gaz vecteurs (O>...)
désorbabilité

propriétés catalytiques, etc.

11.10.1. Les différents adsorbants

Tous les solides sont considérés comme adsorbants, mais ceux utilisés pour

I’adsorption industrielle doivent avoir une surface spécifique importante (> 100 m?2/g),

reflétant une grande porosité.[25].
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Les matériaux adsorbants sont des solides microporeux (ayant des pores de tailles < 2
nm) ou Méso poreux (ayant des pores de tailles allant de 2 & 50 nm). lls peuvent étre naturels
ou synthétique et sous forme de granulé, poudre, d’extrudés ou tissu [25].

Le choix d’un adsorbant dépend principalement de son but d’application. D une

facon générale, un adsorbant industriel doit avoir les caractéristiques suivantes:
— Une capacité d’adsorption importante ;
— Une régénération facile ;
— Une bonne sélectivité ;
— Une cinétique rapide ;
— Une bonne résistance mécanique, chimique et thermique ;
— Un faible co(t. [26,27]

a) Adsorbants minéraux
Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétisés.

» Le Charbon actif :est I’adsorbant le plus fabriqué et le plus utilisé industriellement.
Il est caractérisé par une trés forte porosité qui lui permet de développer une grande
surface de contact avec le milieu extérieur [28].

> Les argiles :sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activees
pour avoir de meilleures propriétés adsorbants, leur faible codt de conditionnement,
leur abondance sur tous les continents, leur propriété d’échange d’ions et leur surface
specifique élevée [29].

» La zéolithe :sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate
tridimensionnel constitué de tétraédres SiO4 et AlO4, de formule globale (AlO2M,
nSiO2) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. 1l existe
plus de 100 espéces de zéolithes, différant par la valeur de "n" et la structure
cristallographique. Ils ont une structure microporeuse faite de cavites et de canaux qui
leur confére des propriétés adsorbants. lls sont sous forme de poudre, granulés ou
extrudés. La surface spécifique ne dépasse pas 900 m2 /g mais, ils présentent une
bonne sélectivité [30].

» Les alumines activées : sont obtenues par thermolyse flash du tri hydroxyde
d’aluminium Al(OH)z qui conduit a un produit de composition approximative Al.Oz,
0.5 H20, possédant une structure poreuse résultant du départ de molécules d’eau. La
surface des pores est couverte de groupements Al-OH, et 1’adsorption se fait

préférentiellement par liaison hydrogene. Les alumines activées sont des adsorbants
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amorphes, moyennement polaires et hydrophiles. Ils ont une surface spécifique de 300
m? /g [31].

> Les gels de silice : sont préparés a partir de Si(OH)4 en phase aqueuse, obtenu par
acidification d’un silicate de sodium, ou bien a partir d’un sol de silice. Les
groupements SiOH conduisent a des liaisons hydrogéne. Il existe deux types de gels
de silice: les microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui
différent par la taille des pores comme le nom I’indique. Leur surface spécifique peut

&tre de 300 a 800 m? /g [32].

b) Le bio adsorbant

Les biomatériaux se sont développés grace a leur faible col(t de préparation et a la
possibilité de production a partir de matiéres premiéres renouvelables.

Le terme biosorbant désigne un grand nombre de produits d’origines biologique ou
vegétale (morts ou vivants) ayant un grand potentiel de fixation des polluants par adsorption
permettant de piéger des polluants organiques ou inorganiques sans transformation préalable
[28].

11.11. Apercue bibliographiques sur les travaux antérieurs

L’élimination de colorants dans les solutions aqueuses par adsorption sur différents
matériaux solides, en particulier sur le charbon actif, a fait I’objet de beaucoup de travaux
(CHOY et al., 1999; FARIA et al., 2004; GOMEZ et al., 2007; JOHN KENNEDY et al.,
2007; KANNAN et al., 2002). L’adsorption de molécules organiques telles que celles des
colorants sur le charbon actif s’est révélée étre une technique de traitement tres efficace,
néanmoins dans le cas de certains colorants récalcitrants, des surdosages de charbon sont
exigés pour une meilleure efficacité, ce qui rend le cotit de I’opération excessif [33].

Durant les deux dernieres déecennies, de nombreux chercheurs se sont focalisés sur
la préparation de certains adsorbants a partir de déchets naturels d’arbres fruitiers (ARAMI et
al., 2005; FORGACS et al., 2004), de palmiers (HAZOURLI et al., 2007) ou encore la sciure
de bois (PEKKUZ et al., 2008), pour les utiliser en qualité d’adsorbants, en vue de remplacer
le charbon actif. Ces bio adsorbants qui sont disponibles, avec un co(t de revient trés faible,
se sont avérés efficaces vis-a-vis de molécules organiques a I’échelle de laboratoire. A ce
titre, nous citons les noyaux de dattes (HAZOURLI et al., 2007), la pulpe d’olive traitée
(BANAT et al., 2007), le bois (HO et MCKAY, 1998), la fougére d’arbres (HO et al., 2005),
le kudzu (ALLEN et al., 2005) et la fibre des palmiers (OFOMAJA, 2007)[33].

Dans ce contexte, les adsorbants choisis et qui constituent le sujet principal de cette

étude sont des matériaux naturels, ci-dessous la description du matériau choisi.

23



Chapitre II Aspects théorique sur I’adsorption

11.12. Les bios adsorbants utilisés

Dans cette étude, nous avons choisi un matériau naturel en poudre fine: les épluchures
de pomme de terre (EPT), ces déchets peuvent étre valorisés dans 1’élimination des colorants
en milieux aqueux.

11.12.1. Les épluchures de pomme de terre (EPT)

Le résidu alimentaire issu de la pomme de terre peut représenter la source de I’amidon
d’origine végétale, ce type d’amidon gonfle bien, et donne une viscosité €levée. L’adsorption
du colorant bleu de méthyléne dans une solution aqueuse, sur un adsorbant de faible co(t,
Epluchure de pomme de terre, a été étudiée par D'auteur S. Boumchita et al (2016), les
résultats ont montré que le pourcentage d’¢limination passe de 61.4% a 87.6% lors d’une
augmentation de la masse d'adsorbant. Tous ces résultats révelent que les épluchures de
pomme de terre pourraient étre utilisé efficacement comme un adsorbent a faible co(t, pour

I’élimination du colorant bleu de méthyléne d'une solution aqueuse [34-36].
R— _

Figure(6) : les épluchures de pomme de terre

Avant de nous intéresser aux expériences d’adsorption, nous allons, dans ce qui suit,

étudier I’adsorption des colorants sur 1’adsorbant choisi.
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I11.1.Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’étude de I’élimination d’un colorant méthyle violet surun
matériau naturel, dans cette étude, nous avons choisi les épluchures de pomme de terre (EPT)
comme adsorbant.

I11.2.Matériels et méthodes
I11.2.1.Préparation du matériau choisi

Le matériau épluchures de pomme de terre (EPT) utilisé dans cette étude a été lavé jusqu’a
I’¢limination de toutes impuretés, ensuite séchées a I’air libre, puis broyées et tamisées afin d’avoir
des particules de méme taille.

Pour expliquer le role de la charge nette portée par la surface de ’adsorbant dans la fixation
du colorant, nous avons procédeé a la détermination du point de charge nulle.

III 2.2.Détermination du point de charge nulle (PCN) du matériau étudié EPT

Les résultats obtenus montrent que le point de charge nulle « PCN » des EPT est de 6,8, ce
qui signifie que la surface d’adsorbant est chargée positivement au pH inférieur a 6,8, et
négativement a un pH supérieur a 6,8.

Le point de charge nulle correspond a la valeur de pH du milieu pour laquelle la résultante des
charges positives et négatives charge nette de la surface d’adsorbant est nulle. Le pHpzc est tres
important dans les phénomeénes d’adsorption, surtout lorsque les forces ¢électrostatiques sont
impliguées dans les mécanismes, ce qui est le cas avec les biomasses.

Le PCN est déterminé par une méthode électrochimique simple en ajoutant dans une série de
béchers de 50 ml de NaCl (0.05M), le pHi de chacun a été ajusté a des valeurs précises de 2 a 12 (par
addition de NaOH et HCI 0.1M) ensuite 0,1g d’adsorbant ont été ajouté a chaque béchers. Les
suspensions ont été maintenues en agitation constante a température ambiante pendant 48 h, afin de
déterminer le pH final. Le point de charge nulle (PCN) correspond a I’intersection de la courbe

portant ApH = pHf-pHi en fonction de pHi avec I’axe des abscisses. [1.2]
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ApH

pHi

Figure (6) : point de charge nulle des EPT
III 2.3.Colorants utilises
Le colorant utilisé dans cette étude comme adsorbats est le méthyle violet (MV), leur
caractéristique est regroupée dans le Tableau 5.
Tableau (5) : Quelques caractéristiques des colorants utilisés [3]
Colorant Méthyle Violet (MV)

Structure

T
Formule chimique Ca4H2sNsCl
Masse molaire (g/mol) 393.94
Type/ classe Colorant cationique (basique),

Avant d’effectuer les études cinétiques et d’équilibres d’adsorption
du colorant méthyle violet sur le matériau naturel choisi, la premiere étape consiste a déterminer Amax

pour laquelle I’absorbance est maximale et la vérification de la loi de Beer-Lambert.
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I11.2.4.Protocole de dosage
a).Détermination de la longueur d’onde maximale
Dans cette étude, les mesures spectrophotométriques ont été réalisées a I’aide d’un

spectrophotometre UV-Visible modéle « Shimadzu, UV mini-1240 ».L’adsorption du colorant a été

suivie a cette longueur d’onde, le spectre est représenté ci-dessous.
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Figure (7) : Détermination de la longueur d’onde maximale du colorant méthyle violet

b).Etablissement de la courbe d’étalonnage
Pour Vérifier la loi de BEER —LAMBERT, une courbe d’étalonnage qui représente les valeurs

de I’absorbance du colorant étudié en fonction des différentes concentrations a été tracée (figure 8)
L’obtention d’une droite avec une équation de type (A=b.C) et d’origine (0,0) nous a

confirmé que la loi de BEER-LAMBERT est Vérifiée pour ces concentrations du colorant étudié.
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Figure (8) : La courbe d’étalonnage du colorant méthyle violet
111.3. L’effet de différents parameétres sur I’adsorption du colorant

L’étude consiste a mettre en contact, sous agitation pendant une durée déterminée, une masse
de matériau et un volume déterminé d’adsorbat en solution de concentration connue. Afin de
déterminer les parametres optimums.

II1.3.1.Cinétique d’adsorption

Afin de déterminer le temps du contact entre le colorant et le matériau a 1’équilibre, 1I’étude
cinétique de I’adsorption du colorant sur I’adsorbant nous permet d’examiner I’influence du temps de
contact sur sa rétention. Les échantillons sont prélevés a des intervalles de temps bien définis de 5 a
120min.

Dans un erlenemayer de 250ml, un volume de 100ml de solution contenant le colorant de
concentration 100 mg/l est mis en contact avec une quantité de 0.1g d’adsorbant en suspension a pH
naturel du colorant, le mélange est mis sous agitation constante. Ensuite 1’échantillon est centrifugé a
I’aide d’une centrifugeuse, puis le surnageant est dosé par un spectrophotométre UV-visible & une
longueur d’onde maximale (Amax) déja déterminée.

Le taux d’élimination R (%) et la capacité d’adsorption du colorant a I’instant tq: (mg g™ ) sont
calculés a partir les équations suivantes
Com

R=%"S 100 (1
Co

_ (CO — Ct).V

q,
m (2)
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D’ou

Co (mg L) est la concentration initiale du colorant;
Ci(mg L) est la concentration du colorant a ’instant t ;
V (L) est le volume de la solution;

m (g) est la masse de I’adsorbant.

Ot : capacité d’adsorption du colorant a I’instant t (mg g™ )

Les résultats de cette étude pour le colorant avec les EPT sont tracés dans les figures 9 et 10.

92
91 - L 4 P P
90 A ¢
'Eg 89 - P
é 88 -
5 87 - ¢
86 -
85 -
84 T T T T T T T ]
0 15 30 45 60 75 90 105 120

temps (min)

Figure(9) : Effet du temps de contact sur 1’adsorption du colorant méthyle violet sur les
EPT(V=100ml, [C]=100mg/l, m=0,1g)

L 4
84 T T T T T T T T T T T 1
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Figure(10) :Effet du temps de contact sur le rendement d’¢élimination du colorant méthyle violet sur
les EPT.(V=100ml, [C]=100mg/l, m=0,1q)
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L’examen des figures montre que les courbes de la cinétique d’adsorption du colorant méthyle
violet avec les EPT présentent une augmentation lente jusqu’a atteindre un état d’équilibre. Le temps
au quel les EPT fixent le maximum du colorant méthyle violet est de 60min,I e rendement de

fixation peut atteindre plus de 90%. Les résultats trouves sont regroupés dans le tableau 6.

Tableau (6) :Les valeurs des quantités fixées (qt) des colorants a 1’équilibre

sur les matériaux (EPT et PCE) en (mg/qg).

Méthyle violet (MV) temps (min)

Epluchures de
91,14 60
pomme de terre

I11.3.2.Influence des conditions operatoires sur les cinétiques d’adsorption
Quelques parametres expérimentaux peuvent avoir un impact sur le déroulement de
I’adsorption du colorant par le matériau choisis. Dans cette étude, nous avons choisi les parametres
les plus influents comme: la masse, le pH, la température et la concentration.
a) Effet de la masse
L’influence de la masse de 1’adsorbant EPT a été étudiée dans I’intervalle 0,1 - 1g sous une

agitation constante pendant 60 min, a pH naturel de la solution (Figures 11 et 12).

100 ~
90 -~
80 -
70 A
60 -
50 -
40 ~
30 -
20 -
10 -
0 T T T T T T T T T )

0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
masse (g)

qe(mg/g)

Figure(11) : Influence de la masse sur 1’adsorption du colorant méthyle violet sur le matériau EPT
(V=100ml, [C]=100mg/I,m=0,1- 1g)
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Figure(12) :Influence de la masse sur le rendement d’¢limination du colorant méthyle violet sur le

matériau EPT (V=100ml, [C]=100mg/l, m=0,1- 1g)

La courbe montre qu’une masse de 0,1 g des EPT est capable de fixer un maximum de colorant
MV. Les quantités du colorant fixées dépassent 90mg/g. Cependant, les quantités fixées
commencent a diminuer en augmentant lamasse d’adsorbant, Cela est dii a la diminution des sites

d'adsorption attribués a l'augmentation de la masse d'adsorbant.

b) Effet du pH
Afin d’étudier ’influence du pH sur I’adsorption du colorant par les EPT, nous avons mené
une série d’expériences a différents pH compris entre 2 et 8 en ajoutant HCI 0.1N ou NaOH 0.1N.
Cette étude permet de déterminer le pH dans lequel I’adsorbant est le plus efficace, les

résultats obtenus présentent la quantité fixée a 1’équilibre (qe) en fonction du pH (figurel3)
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Figure(13) : Influence du pH sur le rendement d’élimination du colorant méthyle violet sur le

matériau EPT(V=100ml, [C]=100mg/l, m=0,1)

Les résultats obtenus montrent que 1’adsorption du colorant méthyle violet par le matériau
EPT dépend du pH. La figure montre que la quantité maximale du colorant méthyle violet adsorbée
par les EPT est enregistrée a pH 4, a des pH inférieur et supérieurs a 4, les taux d’élimination du
colorant MV diminue. On peut conclure que Le pH joue un réle important dans 1’adsorption des
colorants.

L’influence du pH sur la variation du taux d’élimination du colorant peut étre expliquée par
les forces de liaisons qui interviennent et qui regroupent les forces de Van Der Waals avec les
interactions ion-dipGle, entre la surface du matériau et les composés organiques, ou les forces

Coulombiennes: entre une surface chargée négativement et les composeés chargés positivement.
c) Effet de la température

L’étude de I’influence de la température sur I’adsorption du colorant MV sur le matériau EPT

est réalisée dans un intervalle de température allant de 15°C a 30°C.

35



Chapitre Il  Elimination du colorant sur un matériau naturel
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Figure(14) : Influence de la température sur le rendement d’élimination du colorant méthyle violet
sur le matériau EPT(V=100ml, [C]=100mg/I, m=0,1)

Lorsque la quantité adsorbée augmente avec la température, 1’adsorption est endothermique,

alors que lorsque I’adsorption est exothermique, la quantité adsorbée diminue avec 1’élévation de la

température. D’apres la figures, les résultats obtenus montrent que le taux d’élimination du colorant

augmente avec 1’augmentation de la température et ceci en présence des EPT.

d) Effet de la concentration

Dans cette étude, I’effet de la concentration initiale des MV a été étudié a différentes

concentrations allant de 5 jusqu’a 100mg/l, avec une masse constante d’EPT de 0,19 pendent un

temps de contact de 60 min. (Figures 15 et 16).
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Figure(15) : Influence de la concentration sur 1’adsorption du colorant méthyle violet sur le matériau

EPT ( V=100ml, [C]=5-100 mg/l, m=0,1g)
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Figure(16) : Influence de la concentration sur le rendement d’élimination du colorant méthyle violet

sur le matériau EPT(V=100ml, [C]=5-100mg/l, m=0,1g)

D’apres ces résultats, on observe que le taux d’élimination du colorant diminue avec 1’augmentation
de la concentration initiale, ceci est du probablement a la saturation de la surface adsorbant.
e) Etude du rapport solide-solution

Cette étude nous a permis de determiner la masse de solide optimale exprimée en gramme par
litre de la suspension a traiter.

Dans une série d’erlenmeyer, on met des suspensions de matériau testé, 0,1g pour les EPT
dans des volumes différents du colorant, avec la concentration initiale du colorant est constante, le
mélange est agité pendant le temps du contact déja déterminé, puis séparés par centrifugation, et

analysés a la longueur d’onde déja déterminée.
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Tableau (7) :Influence du rapport solide sur solution dans I’élimination du colorant MV par les EPT

Volume (ml) 250 200 100 50
Masse (g) 0,1 01 01 0,1
Rapport solide/solution (g/l) 0,4 0,5 1 2
Concentration initiale (mg/l) 15 15 15 15
Abs 0,091 0,088 0,076 0,061
Ce (mg/l) 2,07 2 1,72 1,38
ge(mg/g) 12,9 13 13,28 13,62
R (%) 86,2 86,66 88,53 90,8
pHi 5,4 5,51 6,85 59
13.8
13.6
13.4
=
> 132
£
T 13
12.8
12.6
12.4
0.5 1
solide/solution (g/1)

Figure(17) :Variation du rapport solide sur solution dans 1’élimination du colorant méthyle violet sur

le matériau EPT
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L’examen des histogrammes du couple colorant MV-EPT montre que le rapport solide sur solution
optimum est de 2g/l, pour un volume optimum du colorant MV de 50ml contenant une masse de
0,19 des EPT.

I11.4.Modélisation de la cinétique d’adsorption
Pour déterminer les constantes de vitesse d’adsorption, les données cinétiques sont analysées
en utilisant des modéles cinétiques, le modéle le plus représentatif des données est choisi sur la base
du coefficient de corrélation R?.
% Pour le modéle du pseudo premier ordre proposé par Lagergren: la constante de vitesse
d’adsorption ky et R? ont été déterminés aprés représentation de log (ge-q) en fonction du temps

(min), selon la relation:

log (d-1) = log g 2 £(3)

% Le modeéle du pseudo second ordre de Ho et Mc Kay, la représentation de t/gt en fonction du

temps t a permis de déterminer R? selon la relation suivante:

LR

2
4 kg 0

Avec :

Qe : Quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g)
gt : Quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant au temps t (mg/g)

t : Temps de contact (min)

ki : Constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)
K> : Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre

(g.min/mg).
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a) Le modele du pseudo premier ordre
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Figure(18) :Détermination des constantes de vitesse du pseudo premier

ordre de I’adsorption du MV sur le matériau EPT

b) Le modele du pseudo second ordre
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0.8 - y = 0.0109x + 0.0057
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Figure (19) :Détermination des constantes de vitesse du pseudo

second ordre de ’adsorption de MV sur le matériau EPT.

Les figures 18, 19 montrent que les résultats expérimentaux obtenus suivent parfaitement
la variation linéaire donnée par I’équation représentative d’une cinétique de pseudo second ordre, et
les valeurs pour la constante k , R? pour le colorant MV en présence du matériau EPT sont

montrées dans le tableaux 8.
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Tableau (8) : constantes de vitesse du pseudo premier et

second ordre de 1’adsorption de MV sur le matériau EPT

Constantes des vitesses du pseudo premier ordre

Adsorbats Adsorbants Ky(min™) R’
MV EPT 0,029 0.922
Constantes des vitesses du pseudo second ordre
Adsorbats Adsorbants ge (Mg/g) cal Kz(mint.g/mg) | R®
MV EPT 91,74 0,0208 1

D¢aprés le tableau précédent, la valeur de facteur de corrélation du pseudo second ordre est
plus élevée que celle du modéle pseudo premier ordre, et a partir de la régression linéaire des tests
précedents, on remarque que les résultats se rapprochent des données du modéle cinétique du pseudo
second ordre mieux que celles du modele cinétique du pseudo premier ordre.

I1L.5.. Isothermes d’adsorption

Pour étudier les isothermes d’adsorption du colorant methyle violet par ’adsorbant épluchures
de pomme de terre, des volumes de 100ml de concentrations différentes de colorant allant de (5 a 100
mg/l) sont mis en contact avec une masse de 0,1 g de I’adsorbant.

Les conditions expérimentales sont analogues a celles des cinétiques d’adsorption. La
quantité du colorant adsorbée a I’équilibre par I’adsorbant est déterminée comme suit :

9, = C,-C,)Vv

m (5)

I11.5.1.Détermination des isothermes d’adsorption

La figure suivante présente 1’isotherme d’adsorption du colorant MV par le matériau EPT

dans le domaine de concentration étudiée.
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Figure(20) :Isotherme d’adsorption du colorant MV par les EPT

Selon le couple adsorbat — adsorbant étudié, ’allure de la courbe isotherme peut étre
différente, le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions
entre les adsorbats et ’adsorbant.

la figure 20présente I’isotherme d’adsorption du colorant MV sur le matériau testé EPT, la
quantité du colorant augmente avec les concentrations en solution, I’isotherme obtenue avec le
couple (MV-EPT) est de type II, d’apreés Brunauer et coll, les isothermes de ce type correspond en

général a 1’adsorption multicouche sur des surfaces ouvertes. [4].

I11.5.2.Modélisation de I’isotherme d’adsorption
Nous avons également appliqué les deux mod¢les d’adsorption, Freundlich et Langmuir, pour

le matériau EPT. Les tracés linéaires de ces modeéles sont présentés sur les figures (21, 22).
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Figure(21) :Application du modéle de Freundlich dans I’élimination du colorant MV par les EPT
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Figure(22) :Application du modele de Langmuir dans 1’élimination du colorant MV par les EPT
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a partir de ces graphes, nous avons déterminé leurs coefficients qui sont regroupés dans le tableau9.
Tableau (9) :Constantes des deux isothermes d’adsorption du colorant MV par les EPT

Matériaux / modele Freundlich Langmuir
d’isothermes Lnge =LnK + 1/n LnC; 1/ge =1/gm + 1/b gm * 1/Ce
constantes n K(l/g) | R? gm(mg/g) | b(l/g) |R?
EPT 1,111 | 2,65 0,964 | 62,5 1 0,991

D’aprés le tableau 9, en se basant sur les valeurs du coefficient de corrélation empiriques R?,
on constate que le modéle de Langmuir est adéquat pour une bonne description de I’isotherme

d’adsorption du colorant MV par les EPT.

I11.6.Etude thermodynamique
I11.6.1.Détermination des paramétres thermodynamiques d’adsorption du colorant MV sur le
matériau EPT

Les  propriétés thermodynamiques d'un systéeme sont des moyennes  statistiques
correspondant a un grand nombre de molécules. L'énergie d'une molécule de soluté varie quand elle
se rapproche de la surface pour atteindre un minimum a une certaine distance, prés d'un site
d'adsorption. Ce minimum est appelé un puits d'énergie potentielle ou plus simplement, un puits de
potentiel caractérisé par [1]:

AG = AH - TAS (6)

C'est I'énergie d'adsorption de Gibbs, qui est composée de deux termes, un terme
enthalpique qui exprime les énergies d'interactions entre les molécules et la surface adsorbante, et
un terme entropique qui exprime la modification et I'arrangement des molécules dans la phase liquide
et sur la surface. L'importance relative des deux termes dépend du systéeme adsorbat -adsorbant
envisagé.

Le calcul de certains parametres thermodynamiques est indispensable dans la détermination
de la nature du processus de rétention.

A partir de la constante d’équilibre Kc, qui peut étre calculé par la relation suivante:

° (7)
AG = -R TLNK; (8)
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AS  AH
LnK =222
¢c=R wrT O

Avec:
Kc : Constante d’équilibre
AG : L’enthalpie libre (joule/mole)
AH : L’enthalpie (joule/mole)
AS : L’entropie (joule/mole.K)
T : Température absolue (K)
Co : Concentration initiale de ’adsorbat
Ce : Concentration a I’équilibre de 1’adsorbat

R : Constante des gaz parfaits (8.314 Joule/mole K)

Les chaleurs d’adsorption AH et les entropies AS du colorant MV sur le matériau naturel EPT
sont déterminées graphiquement en portant Ln Kc en fonction de I’inverse de la température du

milieu en degré kelvin.
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3.5 4
. \<
2.5 A

2 .

Ln Kc

y=-837,1x + 3,634
1.5 A R?=0,381

1 .

0.5 -

0 T T T T 1
0.00325 0.0033 0.00335 0.0034 0.00345 0.0035

1/T(°K)

Figure(23) :Détermination des paramétres thermodynamiques d’adsorption du
MV sur le matériau EPT
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Tableau(10) : Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du colorant

sur les EPT
Colorants matériaux AH° (KJ/mole) | AS° (J/mole.K) R?
MV EPT 6,959 30,19 0,381

Les valeurs positives des AH trouvées confirment que I’adsorption du colorant MV sur le
matériau EPT est un processus endothermique. L’adsorption du colorant MV sur le matériau EPT
est accompagnée par des entropies positives, Néanmoins, I'entropie est une mesure du désordre, de

ce point de vue, les valeurs positives de I’entropie impliquent que le degré d’ordre diminue.

Tableau(11) : Valeurs de I’enthalpie libre de 1’adsorption du colorant

sur les EPT
colorants matériaux AG AG AG AG
(K.J/mole) (K.J/mole) (K.J/mole) | (K.J/mole)
a 288 °K a 293°K a298°K | a303°K
MV EPT -1.738 -1.889 -2.040 -2.191

Cependant, I’analyse de ces paramétres thermodynamiques montre que le processus
d’adsorption ducolorant MV sur I’adsorbant EPT se fait avec des réactions spontanées et favorables
(AG® <0).

I11.7.Conclusion

Dans cette partie, nous avons utilisé les EPT dans 1’élimination du colorant méthyle violet. La
caractérisation du biomatériau utilisé est nécessaire pour comprendre le phénoméne d’adsorption.
Les résultats montrent que le biomatériau abondant a des capacités d’adsorption des colorants, Ceci

est confirmé par 1’étude paramétrique et thermodynamique de 1’adsorption.
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Conclusion générale

Ce manuscrit s’inscrit dans I’axe de recherche « dépollution et rétention des

polluants ». Le présent travail ayant pour objectif I’étude de la performance d’un matériau

naturel les épluchures de pomme de terre dans I’adsorption d’un colorant Méthyle Violet

(MV) en milieu aqueux.

D’aprés une étude bibliographique, et au cours de notre travail, de 1’ensemble des

résultats obtenus, on retiendra que:

Le temps au quel le matériau EPT fixe le maximum du colorant méthyle violet est de
60min
La modélisation de la cinétique du colorant étudié a révélé sa conformité au modele

cinétique du pseudo deuxiéme ordre.

Dans cette étude, différents parametres ont été étudies, soient la concentration, le pH, la

température et la masse. Les résultats obtenus nous permettent de tirer les conclusions

suivantes :

Le taux d’¢élimination du colorant diminue avec 1’augmentation de la concentration
initiale, ceci est du probablement a la saturation de la surface adsorbant.
Une masse de 0,1 g des EPT est capable de fixer un maximum de colorant MV.
Le pH joue un réle important dans I’adsorption des colorants, les meilleurs rendements
d’adsorption du colorant méthyle violet par les EPT ont été obtenus en milieu acide
(pH =4).
En présence des EPT, I’adsorption, le taux d’élimination du colorant MV augmente
avec I’augmentation de la température.
Le rapport solide sur solution du couple (MV —EPT) montre que le rapport solide sur
solution optimum est de 2g/l, pour un volume optimum du colorant MV de 50ml
contenant une masse de 0,19 des EPT.
Le point de charge nulle « PCN est de 6, pour les EPT, ce qui signifie que la surface
d’adsorbant est chargée positivement aux pH inférieurs a cette valeur, et négativement
aux pH supérieurs de cette valeur enregistrée.
le modéle de Langmuir est adéquat pour une bonne description de 1’isotherme
d’adsorption du colorant MV par les EPT.

o L’¢étude thermodynamique sur 1’¢limination du colorants MV sur le

matériau EPT a montré que le processus d’adsorption est endothermique (AH®> 0),
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accompagnée par des entropies positives, le processus d’adsorption du colorant MV
sur I’adsorbant EPT se fait avec des réactions spontanées et favorables (AG® < 0).
Les résultats obtenus apres notre étude expérimentale confirment que le matériau testé

est efficace pour ’adsorption des colorants.

Dans cette étude, nous avons tenté de tester un autre matériau naturel,

mais a cause du temps limité, cette partie restera pour les prochaines études.
Comme perspectives :

e Nous incitons a mettre en pratique ces résultats pour traiter des effluents réels
par le méme matériau utilisé,

e Tester le matériau EPT dans I’adsorption d’autres polluants organiques et
inorganiques.

e Modifier le matériau EPT afin d’améliorer la capacité de rétention.

e Tester le matériau EPT dans 1’élimination des polluants par d’autre méthode du

traitement.

49



Résumé

Le but de notre travail est 1’élimination de colorantméthyle violet (MV)par un matériau naturel(les épluchures de pomme de
terre (EPT). La cinétique d’adsorption montre que le temps au quel le matériau EPT et fixe le maximum du colorant MV est
de 60min. Différents parametres expérimentaux tels que le pH initial, la masse des adsorbants, la température, la concentration
d’adsorbats et le rapport solide sur solution ont été étudié,les études sur ’adsorption du colorants par les EPT ont montré
qu’elle est influencée principalement par ces parameétres, les résultats obtenus montrent qu’une masse de 0,1 g des EPT est
capable de fixer un maximum de colorant MV , le taux d’élimination du colorant diminue avec 1’augmentation de la
concentration initiale, les résultats ont montré que le processus d’adsorption est contrdlé par modéle cinétique du pseudo
second ordre. Le modeéle de Langmuir est adéquat pour modéliser 1’isotherme d’adsorption du colorant MV par les EPT (R?=
0,991).Les paramétres thermodynamiques tels que 1’enthalpie AH®, I’entropie AS® et I’enthalpie libre AG® ont été également
évalués pour prédire la nature d'adsorption. Les résultats indiquent que le processus d'adsorption de colorant MV sur le
matériau EPT est endothermique (AH°> 0) accompagnée par des entropies positives.Le processus d’adsorption du colorant
MV sur adsorbants EPT se fait avec des réactions spontanées et favorables (AG® < 0). Les résultats des tests nous ont permis
de confirmer ’efficacité du matériauEPT pour I’adsorption.

Mots clés : Colorants, dépollution, Adsorption, isothermes, cinétique, biosorbant.

Abrats:

The aim of our work is the elimination of methyl violet dye (MV) by a natural material (potato peelings (EPT). The kinetics of
adsorption shows that the time at which the EPT material and fixes the maximum of the dye MV is 60min Different
experimental parameters such as the initial pH, the mass of adsorbents, the temperature, the concentration of adsorbates and the
solid to solution ratio have been studied, studies on the adsorption of dyes by EPTs have shown that it is influenced mainly by
these parameters, the results obtained show that a mass of 0.1 g of the EPTs is capable of fixing a maximum of MV dye, the
dye elimination rate decreases with the increase in the initial concentration, the results showed that the adsorption process is
controlled by a pseudo second order kinetic model. The Langmuir model is adequate to model the adsorption isotherm of the
MV dye by the PTEs (R2= 0.991). parameter Thermodynamic res such as enthalpy AH®, entropy AS°® and free enthalpy AG®
were also evaluated to predict the nature of adsorption. The results indicate that the process of adsorption of MV dye on EPT
material is endothermic (AH®> 0) accompanied by positive entropies. The process of adsorption of MV dye on EPT adsorbents
is done with spontaneous and favorable reactions ( AG® < 0). The test results allowed us to confirm the effectiveness of the
EPT material for adsorption..

Keywords: Dyes, depollution, Adsorption, isotherms, kinetics, biosorbent.
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