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Introduction générale

L'économie de l'eau est une nécessité¢ pour sauver la planéte et pour faire I’avenir d'humanité
surtout avec la croissance de 'humanité et de la technologie. Parmi les conséquences de cette
croissance rapide est le probléme de pollution. La pollution des eaux issues des rejets industriels
est un sérieux probléme. Plusieurs études ont été effectuées en vue de traiter et réduire les effets
néfastes de la pollution. Les colorants sont parmi les polluants les plus rencontré dans les eaux

contaminées.

Les colorants sont des composés colorés, présentent un sérieux probléme environnemental en
raison de la difficulté de traiter les eaux usées contaminées par les méthodes conventionnelles.
Les colorants synthétiques ont largement supplanté les colorants naturels, car ils offrent une
gamme de couleurs plus large et sont moins chers a produire [1]. L'industrie textile rejette des
eaux usées contenant des colorants toxiques, et environ 2 a 20 % sont directement rejetés sous
forme d'effluents liquides dans I'environnement [2]. La plupart de ces colorants sont d'origine
synthétique et de nature toxique, avec des effets génotoxiques et cancérigénes présumes ainsi
qu'une faible biodégradabilité [3,4]. 1l a été démontré que le cristal violet (CV) un colorant
cationique limite la photosynthése chez les plantes aquatiques [5]. L'élimination du colorant CV
de l'eau par la technique d'adsorption a été largement effectuée dans plusieurs études antérieures
[6,7].

L’objectif de notre travail est de préparer un biochar a partir des noyaux de Lilas perse (noyaux
entiers) afin de tester sa capacité de rétention d’un colorant cationique « Gentian violet » dans un

milieu aqueux par le procédé d’adsorption.
Outre ’introduction et la conclusion générale ce travail est organisé comme suivant :

Le premier chapitre, de ce travail une synthése bibliographique sur les notions fondamentales

sur la pollution des eaux.

Le deuxiéme chapitre, une synthése bibliographique sur les notions fondamentales sur les

colorants.

Le troisieme chapitre, consiste les notions fondamentales dans 1’¢tude du phénomene

d’adsorption et les modeles employé€s pour décrire la cinétique.
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Le quatriéme chapitre se focalise sur les matériels et méthodes de 1’étude expérimentale de

I’élimination GV par le procédé d’adsorption sur un biochar issu des noyaux de Lilas Perse.

Le cinquiéme chapitre, est consacré a la présentation et discussion des résultats obtenues lors

I’étude d’optimisation de I’¢limination du Gentian violet par le procédée d’adsorption.
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Chapitre I : Généralités sur la pollution de I’eau

Introduction

L'eau est 1'élément central de tous les processus socio-économiques, quel que soit le degré de
développement de la société. L'augmentation des activités agro-industrielles engendre une
pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planéte. En effet, ces activités géneérent
une grande diversité¢ de produits chimiques qui se déversent dans le cycle de 1'eau, mettant en
péril le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie de se développer sur la terre. Souvent, les
substances chimiques contenues dans les eaux usées sont difficilement biodégradables et le
manque ou l'insuffisance de systémes de traitement meéne ainsi a leurs accumulations dans le

cycle de I'eau [8].
1.1. Pollution d’eau

On appelle pollution de I'eau toute modification chimique, physique ou biologique de la qualité
de l'eau qui a un effet nocif sur les étres vivants. En d’autres termes, c’est I’introduction dans le
milieu aquatique de toute substance susceptible de modifier les caractéristiques physiques,
chimiques et/ou biologiques de 1’eau et de créer des risques pour la santé de I’homme, de nuire a
la faune et a la flore aquatique [9-10]. Donc la pollution de I'eau est une altération de sa qualité et
de sa nature qui rend son utilisation dangereuse et/ou perturbe 1'écosystéme aquatique. Elle a
pour origines principales, l'activit¢é humaine, les industries, l'agriculture et les décharges de

déchets domestiques et industriels [11,12].
1.2. Sources de pollution

1.2.1. Pollution naturelle

La teneur de l'eau en substances indésirables n'est pas toujours le fait de l'activité humaine.
Certains phénomenes naturels peuvent également y contribuer. Par exemple, le contact de I'eau
avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution, engendrer des concentrations
inhabituelles en métaux lourds, en arsenic, etc. Des irruptions volcaniques, des épanchements

sous-marins d'hydrocarbures. Peuvent aussi étre a 1'origine de pollutions [13].
1.2.2. Pollution industrielle

Les déchets et les effluents industriels définissent largement la qualité et le taux de pollution des
eaux usées. Les établissements industrieux utilisent une quantité importante d’eau qui, tout en
restant nécessaire a leur bonne marche, n’est réellement consommée qu’en tres faible partie le

reste est rejeté. Les eaux résiduaires d’origine industrielle ont généralement une composition
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plus spécifique et directement liée au type d’industrie considérée. A ce propos, parmi les grandes
industries polluantes, 1’industrie textile occupe une place suffisamment importante pour étre

prise en compte [14].

Selon I'activité industrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diverses que :

- Des matiéres organiques et des graisses (abattoirs, industries, agroalimentaires, colorants...)
- Des hydrocarbures (industries pétroliéres, transports)

-Des métaux (traitements de surface, métallurgie)

-Des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...)

- Des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques)

- Des matiéres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs) [15].
1.2.3. Pollution urbaine

Ce sont les eaux des habitations et des commerces qui entrainent la pollution urbaine de 1’eau.
Les polluants urbains sont représentés par les rejets domestiques, les eaux de lavage collectif et
de tous les produits dont se débarrassent les habitants d’une agglomération notamment des rejets
industriels rejetés par les entreprises en quantités variables selon I’importance de 1’agglomération

et son activité [16].
1.2.4. Pollution pluviale

Le chemin des gouttelettes d’eau de pluie les met en contact avec divers polluants que soit en

atmosphére ou sol avec toutes ces impuretés et déchets [17].
1.2.5. Pollution agricole

La pollution d’origine agricole provient surtout des engrais et pesticides épandus dans le sol sur
de treés grandes surfaces a proximité ou pas de cours d’eau. Ce type de pollution s’est intensifié

depuis que I’agriculture est entrée dans un stade d’industrialisation assez avancé [18].
1.2.6. Pollution domestique

Les eaux dégagées apres les différentes taiches ménageres et le quotidien domestique qui contient

des déchets organiques comme les graisses et des produits chimiques comme les détergents [17].
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1.3. Principaux polluants de I’eau

1.3.1. Polluants chimiques

La pollution chimique des eaux résulte de la libération de certaines substances minérales
toxiques dans les cours d'eaux, par exemple : les nitrates, les phosphates, I'ammoniac et autres
sels, ainsi que des ions métalliques. Ces substances exercent un effet toxique sur les matiéres
organiques et les rendent plus dangereuses [19]. Les polluants chimiques sont classés a 1’heure
actuelle en cinq catégories : Les substances chimiques dites indésirables, les pesticides, les

produits apparentés, les détergents et les colorants et autres éléments toxiques [20].
1.3.2. Polluants physiques

I1 s'agit d'une pollution qui se traduit par la présence des particules de taille et de maticre treés
variées dans 1’eau ; qui lui conférent un caractére trouble. On distingue aussi les matieres
décantées (plus lourds que l'eau elle-méme), les matieres flottables (plus légeres que 1'eau elle-

méme) et les matiéres non séparables (de méme densité que 1'eau) [20].
1.3.3. Polluants microbiologiques

Les eaux usées contiennent tous les microorganismes excrétés avec les matieres fécales. Cette
flore entérique normale est accompagnée d'organismes pathogénes. L'ensemble de ces
organismes peut €tre classé en quatre grands groupes, par ordre croissant de taille : les virus, les

bactéries, les protozoaires et les helminthes [21].
|.4. Conséquences de la pollution de I’eau :

1.4.1. Risque sur la santé humaine :

Les eaux usées peuvent contenir des pesticides, des micro-organismes pathogénes (virus,
bactéries, parasites), et des éléments toxiques. Ils sont dangereux pour la santé¢ humaine. Quand
les populations consomment une eau polluée, cela a des conséquences sur leur santé. Dans les
pays pauvres, I’acces a une eau de bonne qualité est tres difficile car les installations pour
assainir 1’eau colitent cheéres. Peuvent étre causé les maladies (exp : choléra), cancers (exp : en

Inde, les habitants boivent I’eau polluée et parfois en meurent) [22].
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1.4.2. Risques sur I’environnement
Les conséquences probables de la pollution d'eau sont :

- Les matiéres organiques solubles abaissent la teneur en oxygéne dans les eaux, ce qui conduit a

la réduction et a la mort de la faune aquatique.

- Les maticres en suspension, s'accumulent au fond des cours d'eau, lacs et étangs et causent

'augmentation de la turbidité.
- Les acides sont toxiques a la vie aquatique et détériorent les réseaux d'égaux.

- Les huiles et les graisses flottants conduisent au colmatage des conduites et donnent un aspect

esthétique indésirable.
- Les maticres toxiques et métaux lourds sont toxiques a la vie aquatique.

- Les coliformes fécaux et pathogeénes participent a la contamination bactériologique des cours

d'eau.
- Le phosphore et 'azote conduit a 1'eutrophisation des cours d'eaux [15].
Conclusion

Ce chapitre, consacré a I’étude pollution de I’eau. Nous avons d’abord présenté des définitions
sur la pollution des eaux puis présenté les différentes sources de pollution et les principaux

polluants de 1’eau enfin les conséquences de la pollution de 1’eau.
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Chapitre 11 : Généralités sur les colorants

Introduction

Les mati¢res colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux
dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en lumiére
colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de l'absorption
sé¢lective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La molécule colorante
est un chromogéne. Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la
couleur est intense [23]. Le tableau (11-1) donne les groupements chromophores classés par
intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du chromogene peuvent intensifier ou changer
la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes. Les
chromophores sont des systémes a liaisons @ conjuguées ou des complexes de métaux de
transition. La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement

lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule [24].

11.1. Origine des colorants

Depuis le début de I’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 19°™ siécle, les colorants appliquésétaient d’origine naturelle.
Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganése, ’hématite et I’ancre étaient utilisés.
Par ailleurs des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans 1’industrie de
textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent essentiellement des

plantes, tel que I’alizarine et I’indigo.

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H. Perkin,
dans une tentative de syntheése de la quinine artificielle pour soigner la malaria a obtenu la
premiére matiére colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant basique). Perkin a
breveté son invention et 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 Kekulé. En

Oéme

conséquence, au début du 2 siecle, les colorants synthétiques ont presque complétement

supplantés les colorants naturels [25].

11.2. Définition du colorant

Un colorant est une matiére colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un support. La
coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur constitution chimique.

En fait, un colorant est un corps susceptible d’absorber certaines radiations lumineuses et de
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réfléchir alors les couleurs complémentaires. Ce sont des composés organiques comportant dans

leurs molécules trois groupes essentiels : le chromophore, 1’auxochrome et la matrice.

Le site actif du colorant est le chromophore, il peut se résumer a la localisation Spatiale des
atomes absorbant 1’énergie lumineuse. Le chromophore est constitué de groupes d’atomes dont
les plus classiques sont le nitro (—NO,), le diazo (—N=N—), lenitroso (—N=0), le Thiocarbonyl
(—C=S), le carbonyl (—C=O0), ainsi que les alcénes (—C=C—). L’absorption des ondes
¢lectromagnétiques par le chromophore est due a 1’excitation des électrons d’une molécule. La
molécule qui les contient devient chromogene. La molécule chromogeéne n’a des possibilités
tinctoriales que par 1’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés «auxochrome». Ces
groupes auxochrome permettent la fixation des colorants et peuvent modifier la couleur du
colorant. Ils peuvent étre acides (COOH, SOz, OH) ou basiques (NH,, NHR, NRy). Lereste des

atomes de la molécule correspond a la matrice, la troisiéme partie du colorant[26].

Tableau 11.1. : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

Croissante [27].

Az0 (-N=N-) (Amino -NH)
Nitroso (-N=0 ou -N-OH) (Methylamino -NHCHj3)
Carbonyle (>C=0) (Dimethylamino -N (CHz3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO, OU =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
thiocarbonyle (>C=S) lodi (I")
Methine (-CH=, -CR=) Bromo (Br)
Azomethine (-CH=NH) Chloro (CI")
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11.3. Classification

11.3.1. Classification tinctoriale

Méme si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiérescolorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d‘application. Puisqu‘il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature
de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que laliaison colorant - substrat est de différents
types : ionique, hydrogéne, de VVan der Waalsou covalente. On distingue les différentes catégories

tinctoriales définies cette fois parles auxchromes [28].

= Dispersés : Insolubles dans I’eau (il faut leur ajouter un agent dispersant), ces colorants

teignent les fibres synthétiques et ont une bonne solidité au lavage.

» Directs : a condition d’ajouter une grande quantité de sel dans la solution, ces colorants

teignent les fibres cellulosiques, le coton, la viscose et ont une soliditémoyenne au lavage.

* De cuve : Préparés a 1’aide de produits chimiques pour les rendre solubles, ces colorants

teignent le coton et la viscose (teintes ternes) et sont trés résistants au lavage

= Acides : Nécessitant une solution de coloration acide pour se fixer, ces colorantsteignent la

laine, le nylon, la soie et sont d’une excellente solidité au lavage.

= Cationiques : ce sont des sels d’amine qui se lient avec les sites anioniques desfibres. Trés
tachant, ces colorants teignent solidement 1’acrylique, le nylon, le polyester et demandent

une solution neutre [29].

= Colorants a mordants : Contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour

donner différents complexes colorés avec le textile [30].

= Colorants réactifs : Contiennent des groupes chromophores, leur appellation estliée a la
présence d‘une fonction chimique réactive, assurant la formation d‘uneliaison covalente forte

avec les fibres [31].
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11.3.2. Classification selon la constitution chimique

Le classement des colorants repose sur la nature du groupement chromophore.
11.3.2.1. Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'ungroupement
azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est actuellement
la plus répandue sur le plan de D’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de la

production mondiale de matiéres colorantes [32,33].

4 )

\ _/

Figure I11.1 : Exemple de colorant azoique.

11.3.2.2. Colorants indigoides

Les colorants indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [34,35].

a )

ZI

IZ

g © Y,

Figure 11.2 : Structure de colorant indigoides

11.3.2.3. Colorants nitres et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a
la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un group (—NOy) en

position ortho d’un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [36].
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a OH )

NO.,
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Figure 11.3 : Molécule 2 Nitro-phenol

11.3.2.4. Colorants phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central. Les

colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure

métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [37].

R~ N\ N
\ N —_—
N
N\ /Cu\ /N
N N
.
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Figure 11.4 : Formule développée de la phtalocyanine

11.3.2.5. Colorants xanthénes

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la

fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, leur facult¢ de marqueurs lors d’accidents

maritimes ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines [38].

(" N

\ 0 y

Figure 1.5 : Formule développée du xanthéne
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11.3.2.6. Colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants aprés les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines [38].

~ G R

- e .

Figure 11.6 : Formule développée d’ Anthraquinone

11.4. Utilisation des colorants

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux

produits industriels peuvent étre colorés, principalement [39] :
» Pigments (industrie des maticres plastiques)
= Encre, papier (imprimerie)
= Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire)
» Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment)
= Colorants capillaires (industrie des cosmétiques)
= Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique)
= Carburants et huiles (industrie automobile etc....)

= Colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

colorants textiles a usage médical etc.
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I1.5. Toxicité et impact des colorants

11.5.1. Toxicité et impact environnemental

Les colorants sont des composés difficiles a décomposer par les micro-organismes, ils sont
toxiques ou nocifs pour I’étre et les animaux. Sur les milieux aquatiques, les déchets des
industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres, peuvent affecter grandement les
animaux, les plantes et les micro-organismes vivant dans ces eaux. De plus, la dégradation
biologique des colorants est trés faible, en raison de leurs poids moléculaire et leur structures

complexes, donnent a ces complexes un caractére toxique qui peut étre élevé ou faible[40].
11.5.2. Toxicité sur la santé humaine

Les colorants synthétiques sont parmi les substances qui représentent de grands risques pour la
sant¢ de I’homme. Les colorants de synthése entrainent des risques cancérogenes, des tumeurs
urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [41]. Plusieurs
études de recherche surles effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont été avancées
[42]. En effet, des chercheurs, ont montré que les colorants aminés irritent la peau [43].
L’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine de fabrication des colorants
de la série du triphénylméthane [42]. Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des
dermites eczémateuses ont ¢€t€é observés avec divers colorants aminés azoiques,
anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du groupe des naphtalénes. Les colorants de
synthése a base d’amines comportent des risques cancérogénes et tumeurs urinaires, en

particulier les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [44].

11.6. Méthodes de traitement des effluents colorés

Le traitement des colorants, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira toujours
a la conception d'une chaine de traitement, assurant 1'élimination des différents polluants par
¢tapes successives. La premicre étape consiste a éliminer la pollution insoluble par
l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...), et/ou de traitements
physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide-liquide. Les techniques de
dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les industries textiles se

divisent en trois types [45] :
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a. Biologique
» Traitement aérobie.
» Traitement anaérobie.
b. Chimique
= Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaCl et H,0,).
= Résine échangeuse d’ions.
c. Physique
= Me¢éthodes de précipitation (coagulation, floculation et sédimentation),
* Incinération.

= Adsorption (sur charbon actif).

Conclusion

Dans ce chapitre, on a donné quelques informations générales sur les colorants, les principales
familles de colorants industriels et alimentaires et leur utilisation, ainsi que les effets toxiques

des colorants sur l'environnement et 'humanité.
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Introduction

Le terme adsorption a été propos€¢ pour la premicre fois par Kayser en 1881. Il voulait
différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz, processus dans
lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse. Enfin, le terme désorption a été proposé en
1909 par M.C. Bain, ce terme désigne aussi bien le phénoméne d’adsorption que celui de la

désorption [46].
I11.1. Définition de I’adsorption

L'adsorption est un procédé¢ de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande diversité de
composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le traitement
de I'eau et de l'air. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (solide, gaz ou liquide),
appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit
la propriété de certains matériaux a fixer a leur surface des molécules de gaz, ions métalliques,

molécules organiques... etc. [47].

Les adsorbants utilisés dans la pratique sont caractérisés par une structure microporeuse qui leur
confére une trés grande surface active par unité de masse. Ces ont soit de nature organique soit
de nature minérale, et ils sont employés tels quels ou apres un traitement d’activation ayant pour
but d’augmenter la porosité. Les adsorbants les plus utilis€s dans les applications de traitements

des eaux sont les suivants : argile, charbon actif, gel de silice...etc. [48].
I11.2. Domaine d’application de I’adsorption

De nombreuses applications de I’adsorption résultent des trois caractéristiques qui la

différencient des autres procédés de séparation, a savoir [49] :
= Larétention des trés petites particules, comme par exemple les colloides

» La rétention des composants a trés faible concentration, par exemple, des impuretés ou des
molécules et ions métalliques qui conferent aux produits, couleurs, odeurs ou saveurs

désagréables, voire une toxicité

= La sélectivité¢ de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.
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Parmi les applications, on cite :
= Le séchage, la purification et la désodorisation des gaz

= Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs et de lamatiére

organique)
= Le raffinage des produits pétroliers
= La catalyse de contact

» La récupération de solvants volatils et d’alcool dans les processus defermentation
= 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)

= Dessiccation des gaz et des produits organiques industriels.

I11.3. Différents types d’adsorption

111.3.1. Adsorption physique

Appelée également physisorption. Elle est due principalement aux liaisons de VAN DER
WAALS, qui prennent forme dans le cas ou les forces d’interaction moléculaires entre un solide

et un gaz deviennent supérieures aux forces reliant les molécules de gaz entre elles [50].
Les forces de physisorption sont deux types :

* Les forces de dispersion (VAN DER WAALS).

* Les forces polaires résultant de la présence de champ électrique dans les micropores.

En outre, ce type d’adsorption se caractérise par sa réversibilité relativement facile ainsi que par
son manque de spécificité. L’adsorption est en général trés rapide. La chaleur libérée

(phénomeéne exothermique) est de 1’ordre de 1 a 10 Kcal/mole [51].
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111.3.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un transfert
d’¢lectrons entre le solide et 1’adsorbat. Il y alors formation d’un composé chimique a
I’adsorbant. Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
l'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant parfois une
modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus
d’une monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement

liées au solide [52].

Tableau I11.1 : Caractéristiques qui différencient les deux types d’adsorption [53] .

Adsorption chimique Adsorption physique

Formation de monocouche ou de

Formation de monocouche seulement .
multicouches.

Formation de liaisons entrel’adsorbat et la

surface de I’adsorbant par transfert d’électrons Pas d’¢change d’¢lectrons.

Chaleur d’adsorption élevée. Chaleur d’adsorption basse.
Peut-étre lente et irréversible. Rapide, réversible.
Tres spécifique Non spécifique.

I11.4. Mécanisme d'adsorption

Le mécanisme d’adsorption peut étre décomposé en plusieurs étapes faisant appel a des

processus diffusionnels, en particulier 4 phases peuvent étre distinguées [54] :

= Transfert de matiere de la solution vers la couche limite entourant la particule.

= Transfert de la couche limite vers la surface adsorbant (diffusion externe).

= Transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion intra particulaire dans lesolide et
dans les micropores et les macrospores).

= Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.
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phase adsorbant

H
.\ molécule

- ! d'adsorbat

;]b L phase adsorbat
.4

film fluide - la surface externe du particule

Figure I111.1. : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain.

I11.5. Paramétres influencant ’adsorption

Certains parametres peuvent influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la

cinétique de rétention. On peut citer [55] [56] :

» Latempérature qui définit la nature de lI'adsorption.

= La structure de I'adsorbant et taille de ses particules qui jouent un réle déterminant dans la

fixation du substrat. En effet plus la taille des particules est petite, plus on a de surfaces de

contacte. Ce qui va donc augmenter le pouvoir de rétention. Mais aussi, cette surface

s'accroit lorsque le support est poreux.

» La taille des molécules de l'adsorbat qui peut influencer grandement le processus

d'adsorption par leur disposition sur la surface du matériau.

I11.6. Isothermes d'adsorption

L'isotherme d'adsorption représente la quantité adsorbée en fonction de la concentration du soluté a

I'équilibre a une température constante. Plusieurs auteurs ont proposé des modeles pour décrire la

relation entre la masse d‘adsorbat fixée a 1‘équilibre (ge) et la concentration a laquelle elle a licu

(Ce). 1l s‘agit de relations non cinétiques qe= f (Ce), que 1‘on nomme isothermes [57]. On peut

calculer la quantité adsorbée a 1'aide de 1'équation suivante :
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_ Co=Ceq

qge =——XxV (1.1

m

Avec :

V : volume de la solution (ml)
m : masse d‘adsorbant (Q)
Co : concentration initiale de 1‘adsorbat

Ceq : concentration a 1°équilibre de 1°adsorbat.
111.6.1. Classification des isothermes d*adsorption

La classification tient compte, entre autres d‘un certain nombre d‘hypothéses [58] :

Le solvant s‘adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1‘existence d“une

compétition d‘adsorption entre le solvant et le soluté.

= Le nombre de sites susceptibles d‘accueillir les molécules de soluté a la surfacedu solide

diminue quand la quantité adsorbée augmente.

» L‘orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont

adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

= Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d‘une fagon notable dans le phénomeéne d‘adsorption
111.6.1.1. Isotherme de type C

Le tracé des isothermes de type C donne une droite passant par 1’origine. L’allure du graphe
(droite) indique que le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le méme pour
n’importe quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution « Kd ». Elles
concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer moins dans les pores pour déplacer le

solvant [59].
111.6.1.2. Isotherme de type L

L’isotherme de type L « Langmuir » indique 1’adsorption a plat de molécules bifonctionnelles

[60]. Le rapport entre la concentration résiduelle en solution et celle adsorbée diminue lorsque la
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concentration du soluté augmente, elle donne ainsi une courbe concave. Cette courbe suggére

une saturation progressive de I’adsorbant [60].
111.6.1.3. Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante a
concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se produit lorsque les
interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes. L'isotherme de
classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de polyméres formées a partir des

molécules de soluté [61].
111.6.1.4. Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent lI'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption
coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se
regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce comportement est
favorisé, d'une part, quand les molécules du soluté sont adsorbées verticalement comme c'est le
cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se

trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant [62].

X/m (mg/g) 4
& X/m (mg/g)
4
Am §
Type S
Type L
C. (mg/L) C. (mg/L)
X/m (mg/g) X/m (mg/g)
Y 4
Qm Ym
Type H Type C
C. (mg/L) C. (mg/L)

Figure 111.2 : Isothermes d’adsorption en phase liquide.

Apres cette description nous abordons I'interprétation des différentes classes d'isothermes.
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I11.7. Modélisation des isothermes d’adsorption

111.7.1. Modéle de Langmuir

L’isotherme de LANGMUIR a été proposée en 1918. Elle repose sur les hypothéses suivantes :
= |l existe plusieurs sites d’adsorption a la surface de 1’adsorbant.
= Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule.
= Les différents sites ont la méme affinité pour un type de soluté.

= L’activité a un site donné n’affecte pas 1’activité aux sites adjacents, il n’y a donc pas
interaction entre molécules adsorbées [63]. Tout ceci revient a dire que 1’adsorption ne

concerne qu’une monocouche [64].

Molécules adsorbées

Surface du solde

Figure II1.3 : Mode¢le de Langmuir.

L’équation de LANGMUIR est la suivante [65] :

Qmax.b.ce
= — 1.2
Qe 1+b.Ce ( )

Avec :
Ce: Concentration de I’adsorbat a I’équilibre, exprimé en (mg/1).
Qmax: Capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g).

b: Constante d’adsorption de Langmuir, constante liée a la température et au systéme adsorbant

adsorbat.
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111.7.2.Mod¢le de Freundlich

Le mod¢le simple et empirique de Freundlich [66] est aussi trés souvent utilisé. On considére
qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de 1’adsorption en multicouches avec

des interactions possibles entre les molécules adsorbées [67].

Equation suivant [68]:
qe = Kf.c'" (111.3)

Ke: [(mg/g)/ (mg/L)"]: Freundlich constant.

n: dimensionless Freundlich intensity parameter.

Figure 11.4 : Modéle d’adsorption en multicouche selon Freundlich. (Freundlich, 1906).

111.8. Cinétique d’adsorption

L’évolution de la quantité d’adsorbat fixée sur le solide en fonction du temps décrit la cinétique
du processus. C’est un outil trés important au méme titre que les isothermes d’adsorption qui
permet de comprendre le ou les mécanismes du processus d’adsorption, d’évaluer et d’interpréter
les paramétres thermodynamiques. Ce mécanisme dépend des caractéristiques physiques et

chimiques de 1’adsorbant mais dépend aussi du transfert de matiere [69].

Divers modeles de la cinétique d’adsorption sont utilisés afin d’étudier le mécanisme du
processus d’adsorption tel que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse [70,71].

Deux modeéles cinétiques sont souvent utilisés pour 1’analysedes résultats expérimentaux.
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111.8.1. Modéle cinétique du pseudo premier ordre

Le modele cinétique du pseudo premier ordre peut étre exprimé par 1’équation suivante [72] :

dq

2 = Ki(0e - a9 (11.4)

ge et gt représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre.
t : est le temps (min).

k1: est la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.min).

111.8.2. Modéle du pseudo-second ordre

Ce mode¢le permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant une adsorption
rapide du soluté sur les sites d’énergic élevée et une adsorption relativementlente sur les sites

d’¢énergie faible.
L’expression de ce modéle est généralement exprimée comme suit :

dq

— = ko(de - qt)® (11.5)

Avec :
ge et gt représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre.
K, : est la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.mn) [73-74]
Conclusion

Des composés naturels et industriels provenant de différentes sources polluent I'eau et pour cette
raison, des techniques sont utilisées pour traiter et purifier les eaux usées, ou la technologie

d'adsorption est la plus largement utilisée.
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Chapitre IV :

Matériels et méthodes

Introduction

Ce chapitre est consacré pour la présentation de I'ensemble des techniques de travail utilisées au

laboratoire pour préparer le biochar a partir des noyaux de Lilas perse et étudier l'effet de

différents parameétres physiques et chimiques (temps de contact, concentration initiale de

colorants, température de réaction, masse d'adsorbants, pH, ...) sur l'adsorption d'un colorant

cationique (Gentian Violet). Enfin, une étude des propriétés cinétiques et isothermes de

I'adsorption.

1V.1. Matériels et méthodes

1V.1.1.

Réactifs utilisés

Chlorure de sodium NaCl (0.01M).
La soude caustique NaOH (0.1M)
Acide chlorhydrique HCI (0.1M).
Eau distillée.

Matériels

Becher

Fioles jaugées de (25, 500,1000ml)
Verre de montre

Flacons en plastique et en verre
Papier filtre

Barreaux magnétiques
Eprouvette

Pipette graduée

Papier absorbant

Seringue

Creusé

Cristallisoir

1VV.2. Adsorbant

Lilas perse est une espéce d'arbres a feuillage caduc de la famille des Meliaceae (méme famille

que l'acajou et le cedrela). Originaire d'Inde, du sud de la Chine et d'Australie, elle est parfois

confondue avec le margousier (Azadirachta indica) [75].
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Lilas perse est un arbre pouvant atteindre 15 m de hauteur ; écorce crevassée verticalement, de
couleur rougeatre, laissant apparaitre 1'aubier jaune clair. Feuilles composées, caduques, alternes,
a long pétiole, bipennées, de 20 a 50 cm de long, a folioles vert foncé dessus et vert plus clair
dessous, ovoides, elliptiques et pointues, incisées de fagon acérée et irréguliere. Inflorescences
en panicules aérés de 20 a 25 cm. Fleurs a corolle quintuple de couleur lilas, tube staminal et
style de couleur violette, étamines jaunes. Malgré un agréable parfum de lilas, les fleurs sont peu
attractives pour les abeilles et les papillons. Fruits : bouquets pendants de drupes sphériques, de
couleur jaune clair, de 1,5 cm de diametre, perlées, devenant ridées avec le temps. Sous la pelure
assez ¢épaisse de la drupe se trouve la chair, pulpe blanche collant aux doigts, ameére puis
douceatre. Cette pulpe est réputée vénéneuse, voire toxique. Les noyaux de la drupe sont blancs
et striés dans le sens de la longueur, ils sont osseux, a six cotes longitudinales, contenant six

loges, renfermant chacune une graine elliptique noiratre ressemblant a des grains de riz noir [76].

Figure IV.1 : Grains et arbre de Lilas perse

IV.2.1. Préparation de biochar
1V.2.1.1. Lavage

Les noyaux de fruits de Lilas perse et lavés a l'eau pour enlever la couche externe et extraire les
noyaux, s€chés au soleil pendant une journée, puis broyés en morceaux pour étre utilisé dans les

étapes suivantes ultérieure.
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Figure 1V.2 : Noyaux de fruits de Lilas perse
IV.2.1.2. Séchage

Les noyaux de fruits de Lilas perse ont été séchés a I’étuve a 110 °C pendant 24 h avant leur

utilisation.

Figure V.3 : Séchage de matiére premiére dans une Etuve
1V.2.1.3. Broyage
Les noyaux ont été subir premiérement a un broyage manuel puis un broyage a 1’aide d’un

broyeur électrique afin d'obtenir des particules inférieures a 1 mm.

Figure 1V.4 : Broyeur de laboratoire.
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1V.2.1.4. Tamisage

Les tailles utilisées dans les tests d'adsorption ont été isolées mécaniquement au moyen d’une

tamiseuse électrique dont la taille des mailles correspond a diamétres : (d<0.5 mm)

Figure 1V.5 : Tamiseuse électrique.

1V.2.1.5. Carbonations

La fraction de la matiére récupérée apres le tamisage a été introduite dans un four a moufle

réglée a 600 °C, et maintenu a cette température pendant 3 heures. Une fois carbonisé le substrat,

le biochar obtenu a été un peu broyé dans un mortier en agate.

Figure V.6 : Noyaux de fruits de Lilas perse aprés carbonations dans un four a moufle de type
DAIHAN Scientific.
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IV.2.1.6. Lavage avec HCI

Le biochar récupéré est immergé dans une solution de HCI de 0.05 M et mit sous agitation
pendant 10 min (traitement pour la destruction des carbonates). Le biochar est ensuite filtrée
puis lavée a I’eau distillée plusieurs fois jusqu’a 1’obtention d’une solution de lavage a pH

neutre.

Figure IV.7 : Lavage du biochar avec HCI
IV.2.1.7. Séchage

La poudre récupérée apres le lavage est trées humide, elle est soumise a un séchage dans 1’étuve a

110 °C pendant 24 heures et finalement elle est conservée dans des flacons bien fermés.

1VV.2.2. Caractérisation de biochar

IV.2.2.1. Teneur en d’humidité

La teneur en d’humidité¢ est déterminée selon la norme ASTM 2867-99. On pese un creuset
contenant 5 g la poudre des noyaux de Lilas de perse, on I’introduit ensuite dans 1’étuve a une
température de 110 °C pendant 6 heures. Aprés sa sortie de 1’étuve, on le pése a nouveau. La

teneur d’humidité est donnée par la relation suivant :
H (%) =22 x 100 (IV.1)
Avec :
H (%0) : taux d’humidité
Mo : la masse du creuset rempli avant séchage (5Q)

m; : la masse du creuset rempli aprés séchage
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1V.2.2.2. Taux des cendres :
Le taux des cendres T.C (%) est donné par la relation suivant :

mi—mf

T.C% = x 100 (1IV.2)

mi
Avec :
m; : masse de biochar avant la pyrolyse (g) ;
M; : masse de biochar apres la pyrolyse (g) ;
1V.2.2.3. Rendement de pyrolyse
On a déterminer le rendement de pyrolyse Rp (%) de biochar. Pour cette étape on pése
I’échantillon avant et aprés la pyrolyse et on calcule le rendement de pyrolyse selon 1’équation

suivant :
RP(%) == x 100 (IV.3)
Avec :

m; : masse de biochar avant le pyrolyse (g) ;
m¢ : masse de biochar aprés le pyrolyse (g) ;
Rp (%) : rendement de la pyrolyse.
I1V.2.2.4. pH point de zéro charge

Le pHpzc est défini comme le pH auquel il n'y a pas de charge positive ou négative a la surface
du charbon actif. 25 ml d'une solution de chlorure de sodium (0,01 M) sont placés dans des
flacons, le pH est ajusté de 2 jusqu’a 11 par addition de soude ou d'acide chlorhydrique
concentré ; Ensuite, nous ajoutons 25 mg du biochar aux solutions de NaCl. Aprés 6 heures

d'agitation le pH final est mesuré. Et on trace la courbe en donnant le pH en fonction de pHf = f

(pHI).

Figure 1V.8 : Essais de détermination de pH point de zéro charge.
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IV.3. Adsorbat

IV.3.1. Caractéristique physico-chimique de Gentian violet

Le nom Gentian violet est le nom commun donné au mélange de méthyl violets 2B, 6B et 10B
selon que la molécule contient 4, 5 ou 6 groupements méthyle. On appelle parfois cristal violet
ou violet de Paris le méthyl violet 10B, tandis que le méthyl violet 2B est connu en tant que
violet de méthyle. C'est un colorant de couleur violette, d'autant plus foncée que le nombre de
groupements méthyle augmente, utilisé surtout en microbiologie : Il est notamment employé

comme outil de diagnostic, lors de I'examen bactériologique connu sous le nom de "coloration de

Gram" [77].

Les principales propriétés chimiques et physiques du colorant de Gentian violet sont présentées

dans le tableau suivant :

Tableau IV.1 : Propriétés chimiques et physiques de Gentian violet [78].

Hac\ﬁ,CHg
1 e
Structure chimique I
IR s =
(I_“,Ha (I3H3
Formule moléculaire Co5H30CIN3
Poids moléculaire M =407.99 (g/mole)
Dans I’eau 50 g/l a 25°C
Solubilité
Dans I’alcool 60g/1

IV.3.2. Préparation de solution meére

Préparation de solutions méres de colorant GV : Pour effectuer diverses expériences d'adsorption
de colorant GV sur notre bio-adsorbant, nous préparons une solution de colorant GV, CV= 1g/L

en dissolvant 1g de colorant dans un volume minute de 1 L d'eau distillée.
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IV.3.3. Préparation des solutions diluées
Pour obtenir des solutions désirées, nous avons utilisé la loi de dilution suivante :
CiVi=C V; (1V.3)
C; : Concentration de la solution mére (mg/l) ;
V1 : Volume de la solution mére a prélever (1) ;
C, : Concentration de la solution fille (mg/l) ;

V; : Volume de la solution meére fille (1).

Figure 1V.9 : Préparation des solutions filles du colorant.
IV.4. Essais d’adsorption

1V.4.1. Procédé d’agitation

L’ agitation est considérée comme un facteur important dans notre étude, elle contribue a la
distribution de 1‘adsorbat dans 1‘adsorbant. L agitation de mélange solide/liquide a été effectué a
I’aide d’un dispositif d’agitation multiposte qui permettre 1’agitation de tous les échantillons a la

méme vitesse.
1V.4.2. Filtration

Aprées chaque essai, le mélange solide/liquide est filtré a 1'aide d’un appareil de filtration et d'un

papier filtre avec une porosité de 45 um.
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Figure 1V.10 : Dispositif de filtration de mélange solide/liquide.

IV.5. Parameétres d’adsorption

IV.5.1. Quantité adsorbée

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. La quantité de
produit adsorbée exprimée (mg/g) de soluté par gramme de solide adsorbant est donnée par la

relation suivante :
ge = (Co — Cc) X~ (IV.5)
Avec :
ge : Quantité de polluant par unité de masse (mg. g™) ;
Co : Concentration initiale du polluant (mg. L™) ;
Ce : Concentration résiduelle a I’équilibre (mg. L'l) X
V : Volume de I’adsorbat (L) ;
m : Masse de 1’adsorbant (g) ;
IV.5.2. Rendement d’élimination

Le rendement d’¢élimination du colorant est défini par :

R% = <= x 100 (IV.6)
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Avec :
Co : Concentration initiale du polluant (mg. I'%) ;
Ce : Concentration résiduelle & t (mg. 17) ;

R : Est le pourcentage de la quantité du Gentian violet fixé.

IVV.6. Optimisation des conditions opératoires d'adsorption de Gentian violet

sur le biochar

IV.6.1. Temps de contact

Pour déterminer le temps de contact nécessaire pour 1’élimination du colorant on a ajouté 25 mg
du biochar a 25 ml solution de Gentian violet a concentration de 20 mg/L, 1'expérience a été
réalisée dans les conditions suivantes : une vitesse d’agitation de 300 tr/min, température de
réaction égale a 20 + 2 °C (Température ambiante) et le temps de contact est varié de 5 minutes

jusqu'a 300 minutes. Aucun ajustement de pH n’a été effectué.
IV.6.2. Concentration initiale de ’adsorbat

Pour démontrer l'effet de la concentration en colorant sur l'adsorption, des expériences ont
été effectuées a différentes concentrations en colorant (10 jusqu’a 300 mg/l). Des masses de
25mg de I’adsorbant ont été mélangées avec 25 ml de la solution de colorant, L'agitation est

assurée durant 240 minutes a une vitesse de 300 tr/min et a une température de (20 &+ 2°C).
1V.6.3. Masse d’adsorbant

Pour I’optimisation de la masse du biochar utilisée, on a introduit différentes masses (12,5, 25 et
50 mg) de biochar dans 25 ml d'une solution de GV a différent concentration (20, 40, 80 et 150
mg/l). L'agitation est assurée durant 240 minutes a une vitesse de 300 tr/min et & une température

de (20 = 2°C). Aucun ajustement de pH n'a été fait.
1V.6.4. Température

Pour étudier l'effet de la température sur l'adsorption, l'expérience a été réalisée a différentes
températures (20°C, 30°C, 45°C). 25 mg de I'adsorbant ont été mélangés avec un volume de 25
ml de solution a différentes concentrations, sous agitation continue environ 300 tr/min pendant

4 heures.
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1V.6.5. Effet de pH

L'adsorption a été effectuée a différentes valeurs de pH (2 jusqu’a 11) sous une agitation de 300
tr/min pendant un temps d’équilibre équivalant a 240 minutes. L'adsorption a été effectuée a une

température ambiante de (20°C) £ 2 °C.
IV.7. Analyse quantitative de Gentian violet

1VV.7.1. Méthode de dosage du Gentian violet

Le dosage de Gentian violet a été effectué a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV/visible.

IVV.7.1.1. Principe de la spectrophotométrie UV-Visible

Le spectromeétre UV-Visible que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Le spectrophotométre utilisé est un spectrophotométre a
double faisceaux : une source de lumiére blanche émet un rayon lumineux ; celui-ci passe dans
un monochromateur permettant de sélectionner une longueur d'onde, puis est séparé en deux
faisceaux. L'un est dirigé vers la cuve de référence contenant le solvant, l'autre traverse
I'échantillon a analyser. Deux photorécepteurs permettent de mesurer l'intensité lumineuse de

chaque faisceau. L'absorbance A de la solution est ensuite calculée a partir de 1’équation (1V.7).

I
=-logy; (IV.7)

Avec :
A : absorbance de la solution pour une longueur d'onde A

lo : l'intensité du faisceau de référence
| : l'intensité transmise du faisceau traversant 1'échantillon

La concentration en polluant dans 1’échantillon est déduite de 1'absorbance a I'aide de la loi de
Beer-Lambert (équation 1V.8).
A=¢cc.? (1v.8)

Avec :

¢ : Coefficient d’absorption molaire (I/mol.cm) a la longueur d’onde A

C : concentration molaire de I’espéce absorbante (mol/l)

€ : L’épaisseur de la cuve (cm)

Le détecteur du spectrophotometre utilisé étant saturé pour une absorbance supérieure a 3, il est

nécessaire de diluer les échantillons les plus concentrés avant leur dosage. [79]
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Figure 1V.11 : Spectrophotométre UV visible model.

La longueur d'onde d'absorption maximale (A max) du Gentian violet a été obtenue par un
balayage spectral, entre (200 et 1200 nm) d’une solution de colorant Gentian violet. Le spectre

montre bien que la longueur d’onde du maximal d’absorption est de (581 nm).
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Figure 1V.12 : Balayage spectroscopie UV- visible du Gentian violet.

I\VV.7.1.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage sert a déterminer les concentrations résiduelles en colorant, pour cela on
a préparé par dilution plusieurs solutions filles a partir de la solution mere pour couvrir un
domaine de concentration variant de 1 mg/l jusqu’a 10 mg/l. puis on a mesuré les absorbances
correspondantes en utilisant un spectrophotometre UV-visible et en fixant la longueur d’onde du

maximum d’absorption, les résultats obtenus sont les suivants (Tableau 1V.2) :
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Tableau IV.2 : Etalonnage pour la détermination de la concentration en GV.

C (mg/l)

AbS 0 0.12 0.23 0.512 0.745 1.041 1.285

A partir de ces valeurs on a tracé la courbe d’étalonnage A= f(C) (Figure I11. 14).

Figure 1V.13 : Solutions diluées de Gentian violet.

1,4
y =0.1297x - 0.0126
1,2 1 R?=0.9992

Abs (nm)

10 12

C (mg/L)

Figure 1V.14 : Courbe d’étalonnage de Gentian violet.

Page | 36



Chapitre 1V : Matériels et méthodes

La courbe est linéaire ; les données expérimentales rapportées dans la Figure IV.14 indiquent une
relation linéaire entre I’absorbance et la concentration avec un coefficient de corrélation plus
élevé (R2=0.9992). La valeur haute de coefficient de corrélation de la courbe d’étalonnage
observée nous permet de considérer que le coefficient d’extinction molaire est constant sur la

gamme de concentration étudie. La droite obtenue est une équation linéaire sous la forme :
A =0.1297 Ccv-0.0126

IVV.8. Analyse qualitative de I’adsorption de Gentian violet sur le biochar

Pour mener I'é¢tude par spectroscopie infrarouge, le mélange a été comprimé pour combiner les
deux composants, 1 mg de charbon actif et 200 mg de KBr, afin d'obtenir la forme souhaitée a
placer dans un spectromeétre de type SGIMADZU- 8400S (nombre d'onde compris entre 400 et

4000 cm™, résolution de 2 cm™)

Figure 1V.15 : Spectroscopie-infrarouge (FTIR).
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Chapitre V : Résultats et discussions

Introduction

Ce dernier chapitre présent tous les résultats expérimentaux de 1’étude d’¢élimination de Gentian

violet sur un biochar issu des noyaux de lilas perse :

= L’étude de I’effet des principaux paramétres sur la capacité d’adsorption tels que le temps
de contact, la masse de 1'adsorbant (charbon actif en poudre), la température, les
concentrations de colorant et pH

= L’application du modéle de Langmuir et de Freundlich.

= L’application du modéle de réaction telles que le pseudo premier-ordre et le pseudo

second-ordre
V.1. Caractéristiques physique-chimique de biochar :

V.1.1. Teneur en humidité

H (%) = <= x 100

5-4.82

s x100= 3.69%

H (%) =

V.1.2. Taux des cendres

Le taux des cendres T.C (%) est donné par la relation suivant :

mi—mf

T.C% = — x 100
mil
T.c = 2222100 = 72.06%
V.1.3. Rendement de pyrolyse

m

RP % = —f X 100
mi

21.85

V.1.4. Point de zéro charge

Pour étudier la nature é€lectrostatique de la surface de la poudre de biochar (noyaux de lilas
perse), nous avons procédé a la détermination de la valeur de pH du milieu pour laquelle la
résultante des charges positives et négatives de la surface est nulle. La figure (V.1) montre

I’évolution de la variation du pH (pHi — pHf) en fonction du pH initial ajusté.
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pHf-pHi

pHi

Figure V.1 : Point de zéro charge (pHpzc) de biochar.

Le point d’intersection entre la courbe et I’axe des abscisses correspond au point de zéro charge.
Le pHpzc des noyaux de lilas perse est égal a 7.64, indique une surface des particules de biochar

de noyaux de lilas perse de caractere basique.

» La charge globale de la surface est positive pour les solutions de pH inférieur a cette
valeur (7.64)
» La charge globale de la surface est négative lorsque les pH des solutions sont supérieurs a

pHPZc (764) ;

Tableau V.1 : Caractéristiques physique-chimique de biochar étudié :

Valeurs 3.6% 72.06 % 27.94 % 7.64
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V.2. Etude d’optimisation des conditions opératoires d'adsorption de Gentian

violet sur le biochar

V.2.1. Effet de temps de contact

Puisque ’adsorption est un procédé de transfert d’un soluté¢ de la phase liquide vers la phase
solide, le temps de contact entre les deux phases est un facteur important. En effet une adsorption
rapide des solutés avec établissement de 1'équilibre dans une période courte explique les

propriétés remarquables de l'adsorbant pour son utilisation dans le traitement des colorants [80].

Des expériences d’adsorption ont été réalisées pour différentes temps de contact. Les résultats

obtenus sont illustrés sous forme de courbe qgt= f(t).

16 -

14 - e

12 4

10

qt ( mg/g)
(o]
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0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

t (min)

Figure V.2 : Effet du temps de contact sur 1’adsorption de GV.

Les résultats obtenus (Figure V.2) montrent qu’il y a une forte augmentation de 1’adsorption du
colorant par le biosorbant. Ce phénoméne constaté pendant les premiéres minutes de
I’adsorption, peut étre interprété par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre de sites actifs
disponibles a la surface du matériau adsorbant, est beaucoup plus important que celui des sites
restant aprés un certain temps. A une demi-heure de temps de contact environ 66.5 % du colorant
de GV a été éliminé. Apres une heure du temps le processus d’adsorption devient en plus lent au
cours du temps d’agitation. Au bout de 240 minutes on a obtenu un maximum d’efficacité égal a
75.65%. Par la suite, le taux d'adsorption devenir pratiquement stable a cause de la saturation de

la surface de ’adsorbant.
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V.2.2. Effet de concentration initiale de I’adsorbat

L’effet de la concentration initiale du Gentian violet sur 1’adsorption sur le biochar a été étudié,
en variant la concentration initiale de (10, 20, 40, 80, 150, 200, 250 et 300 mg/L). Les résultats

sont présentés par la figure suivante :

45
40
35
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0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Ci (mg/1)

Figure V.3 : Effet de concentration initial d’adsorbat sur I’adsorption de GV.

L’allure de la courbe illustrés sur la Figure V.3 montre qu’il y a une forte augmentation de la
quantité du colorant adsorbé sur le biochar en fonction de la concentration du colorant par rapport
a sa concentration initial jusqu'a Cinitiale = 20 mg/L. Au-dela cette concentration le processus
d’adsorption de GV sur le biochar devient lent indiquant 1’épuisement des sites actifs. A partir
Cinitiale = 150 mg/l on constate que la capacité d’adsorption reste stable avec une valeur moyenne

égal 2 39.77 mg/g
V.2.3. Effet de pH

Le pH joue un rdle important dans le processus d’adsorption car il affecte les especes dominantes
d'adsorbat et la charge de surface de I'adsorbant [81]. Plusieurs études ont montré que le pH
influe sur I’adsorption des composés organiques cationiques et anioniques [82,83].

Les résultats obtenus de 1’étude de ’effet de pH sur 1’adsorption de GV sur le biochar issu des

noyaux de Lilas perse sont rapportés ci-dessous :
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Figure V.4 : Effet du pH initial sur I’adsorption de GV.

Présentés sur la figure (V.4) montre que la quantité adsorbée de GV augmente avec

I’augmentation du pH de la solution, puis se stabiliser a partir du pH = 10.

Lorsque le pH augmente (milieu basique), les résultats peuvent étre expliqués par la surface du
biochar qui est chargée négativement (présence des OH") ce qui favorise la force électrostatique
entre les cations du GV et la surface de biochar. Par contre, quand le pH diminue (milieu acide),
la surface de charbon est chargée positivement (présence des H3O"), ce qui engendre des

répulsions €lectrostatiques entre les cations de GV et la surface de 1’adsorbant.
V.2.4. Effet de la température de réaction

La température du milieu est un parameétre trés important dans ce procédé, car elle exerce une
influence considérable sur le taux d’adsorption. Les températures utilisées dans cette phase
expérimentale varient de 20 a 40 avec un intervalle de 10 °C entre chaque milieu. Les résultats

obtenus sont reportés ci-dessous :
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Figure V.5 : Effet de température de réaction sur I’adsorption de GV.

La figure V.5 traduise I’effet de la température sur les quantités adsorbées du colorant GV,
d’apres les résultats obtenus on constate que I’augmentation de la température favorise une
diminution de la quantité adsorbée du GV, cela peut étre due a la désorption provoquée par
I’augmentation de I’énergie thermique disponible. Donc les résultats expérimentaux obtenus
prouvent que se paramétrer affecte négativement ce processus. Le procédé donne donc des
meilleurs résultats lorsque la température de fonctionnement est celle ambiante, ce qui est un
point positif car elle ne nécessite pas un apport €nergétique ce qui diminue les frais

d’exploitation.
V.2.5. Effet de la masse du biochar

La masse de l'adsorbant est un facteur trés important influencant I'adsorption du colorant. Dans
cette étude nous allons étudie I’effet de la masse de biochar sur I’adsorption de GV. Les résultats

obtenus sont reportés ci-dessous :

Page | 43



Chapitre V : Résultats et discussions

60

—0—20 mg/I
—e— 40 mg/I
<0 g/
—0— 80 mg/I
40 —e— 150 mg/!
o
S~
-1
£ 30
[J]
o
20
10
0

0 05 1 L5 g
Masse d'adsorbant (g)

Figure V.6 : Effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption de GV.

D’aprés les résultats illustrés sur la figure (Figure V.6), on remarque que la capacité
d’adsorption diminue avec [’augmentation de la quantité de 1’adsorbant. L’encombrement
stérique est a la base de la réduction de la surface totale accessible d’ou une diminution de la

capacité d’adsorption en fonction de la masse, de bioadsorbant [84].
V.3. Etude qualitative de I’adsorption du Gentian violet sur le biochar

Le spectrophotométre infrarouge fonctionne dans 1’intervalle de la longueur d’onde (400-4000
cm™) est la plus utilisée car la plupart des fréquences caractéristique des groupements
fonctionnels y sont situées. Elle présente un intérét considérable pour I’étude qualitative de la
structure de biochar. Le spectre d’analyse par infrarouges de biochar préparé est représenté sur la

figure suivante :

Page | 44



Chapitre V : Résultats et discussions

i'

I A
4 8
s bl

o

L “““”Wm‘
A AT
_s! g{! -;:\plé: IFadsarption
R

o
I
1 e
ALy

s

Avant Nadsorption

M
5
|||||||||||||II|I||
o
e
e
o
| y

UL ey I B S B B B B LN e e B B e B e S T LB e e e e ]-r—r‘-.—rl-—r"rw—ﬂ—
4000 3800 3200 2800 2400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 200 800
Ttem

- B T L R |

Figure V.7 : Analyse par spectroscopie infrarouge (IRTF) de biochar (Lilas de perse).

Le tableau V.2 montre différentes bandes d’absorption et les fonctions organiques, ou nous
notons que I'élément carbone dans notre charbon actif est trés important, ce qui confirme 1'effet

du processus de carbonisation dans 1'étape de synthese du charbon actif.

Tableau V.2 : Principales fréquences caractérisant le biochar [85].

Nombre d’ondes (cm™) Liaisons

3300 OH pour les liée d’eau _

OH pour les alcools et large pour les acides.

3150 C-H (vibration de valence dans les aliphatiques, oléfines).

1600 C=C dans les cycles aromatiques.

1400 C-H dans les alcanes.

1125 C-0O dans les éthers, alcools

et esters.
705-775 C-H les vibrations déformation(CHjs).
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On constate dans le spectre infrarouge de biochar aprés 1’adsorption que les pics deviennent trés
intenses surtout celle liées a la vibration v C-N (liaison C-N) qui caractérise le colorant GV et qui
située entre 1020 et 1220 cm™, ce qui peut étre attribuée a la fixation du colorant GV sur le

biochar.
V.4. Etude de la cinétique de I’adsorption du GV sur le biochar

Le but de cette partie est de modéliser les cinétiques d’adsorption d’un polluant organique GV
sur le biochar synthétisé des noyaux de Lilas perse. Plusieurs mode¢les cinétiques peuvent étre
utilisés afin d’exprimer les constantes de vitesse de 1’adsorption des solutés sur les solides, deux
modeles cinétiques d’adsorption ont été utilisés, le modéle de Lagergren et le modele de
Blanchard.

e Mode¢le du pseudo premier ordre (modele Lagergren)
Ce modéle mathématique a été choisi d’une part pour sa simplicité et d’autre part par son
application dans le domaine de I’adsorption des composés organiques sur les différents
adsorbants. La validité de 1'équation de Lagergren est testée en tragant log (qe - qt) en fonction
de (t).

e Modele du pseudo-deuxiéme ordre (Modéele de blanchard)
De la linéarisation de 1'équation représentative de la cinétique du pseudo second ordre on peut

calculer la constante de la vitesse k; en tragant (t / qt) en fonction de (t).

Le calage de nos valeurs expérimentales sure des modeles a donné les courbes suivantes :

16
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qt(mg/g)
o}
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Figure V.8 : Cinétique de I’adsorption du Gentian violet.

Pour I’examen de la fiabilité des mod¢les proposés nous avons calculé les facteurs de corrélation
des deux équations ainsi que les constantes cinétiques de chaque modele. Ces derniers sont

regroupés dans le tableau suivant :

Tableau V.3 : Constantes d'équilibre de la cinétique pour 1'adsorption du Gentian violet sur le

biochar.

Cinétique du pseudo-premier ordre Cinétique du pseudo-seconde ordre
ge (mg/g) Ky R de (mg/g) K> R
13.82 0.15 0.946 1451 0.019 0.980

D’aprés les résultats obtenus sur le tableau (V.3) on remarque que le modéle Blanchard est le
mieux adapté vu la valeur du facteur de corrélation le plus éléve (R = 0.98) Donc ’ordre des

cinétiques d’adsorption Gentian violet sur le charbon est une cinétique de deuxiéme ordre.
V.5. Etude des isothermes d’adsorption de GV sur le biochar

L'adsorption de nature physique ou chimique, peut étre définie comme un phénomene de
concentration de molécules d'une phase fluide a la surface d'un solide, la cinétique d'adsorption

peut étre modélisé par des relations mathématiques [86].

L’étude de I’isotherme d’adsorption de GV sur biochar nécessite la représentation de la quantité
de soluté adsorbé en fonction de la concentration du soluté par la représentation graphique de
ge=f (Ce) et appliquer les lois de Freundlich et de Langmuir. La théorie de Langmuir suppose
que I’adsorption se produit a une quantité spécifique de sites actifs de dispersion homogeéne sur
la surface d’adsorbant a I'équilibre ; de plus, ces sites de liaison ont attraction identique pour le
sorbate. La théorie de Freundlich a I'hypothése que le phénomene de biosorption sur un réseau
hétérogene surface vient a la suite de multi-couches avec affinité variable pour I'adsorbat [87-

88]. Les résultats obtenus lors de cette étude sont représentés sur la figure (V.9) :
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Figure V.9 : Isotherme d’adsorption de Freundlich et de Langmuir (GV dans une solution
aqueuse) sur le biochar.

Tableau V.4 : Paramétres équationnels du le modele Freundlich et le modéle Langmuir.

Modéle de Freundlich Modéle de Langmuir

kf n R’ Kl gm (mg/g) R’

11.76 431 0.985 0.069 42.14 0.923

La comparaison des deux coefficients de corrélation montre que le modéle de Freundlich répond
mieux que le modele de Langmuir. Et ce résultat prouve que le phénoméne d’adsorption du GV

sur le biochar issu de noyaux de Lilas perse est une adsorption multicouche.
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Conclusion générale

L’objectif de notre travail était d’étudier les possibilités d’utiliser les propriétés spécifiques
d’adsorption des noyaux de Lilas perse en étudiant 1’influence de certains paramétres tels que
la concentration initiale du colorant, la masse de 1’adsorbant, le pH de la solution et la

température sur la rétention de Gentian violet.
A travers tous les résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

» La cinétique d’adsorption du Gentian violet sur le biochar correspondre le modéle du
pseudo-deuxiéme ordre.

= L’adsorption de Gentian violet sur le biochar décrit mieux au modéle de Freundlich
basé sur coefficient le plus grand.

» L’augmentation de la concentration initiale du (GV) entraine une augmentation du
rendement et la capacité d’adsorption.

» La capacité d’élimination du (GV) augmente avec la diminution de la masse de
I’adsorbant.

* Les résultats expérimentaux obtenus prouvent que la température de réaction affecte
négativement le processus d’adsorption de GV sur le biochar réaction exothermique.

» La capacité du biochar pour d’élimination augmente avec augmentation de temps
d’agitation, la valeur maximale d’efficacité 4h a laquelle I’équilibre est atteint.

* pHpzc ainsi que I’effet de la variation du pH de la solution sur la capacité d’adsorption
qu’elle soit I’adsorption est plus favorable en milieux fortement basique parce que
dans ce milieu, la surface du bioadsorbant prend une charge négative qui va attirer les

molécules cationiques du colorant.

A partir des résultats obtenus le biochar dans cette étude est un adsorbant efficace pour la

rétention du colorant cationique (GV) a partir des solutions aqueuses.

Enfin et comme perspectives nous préconisons 1’étude de décoloration simultanée de
plusieurs colorants et aussi I’activation chimique par un agent activant (acide ou basique) ou
bien procédé a une autre méthode d’activation physique de notre substrat adsorbant qui pourra

nous donner des meilleurs rendements d’élimination.
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Résumé

L'objectif de ce travail est d'étudier I'adsorption de Gentian violet en milieu aqueux sur un adsorbant
(biochar) issu des noyaux lilas perse. Les essais d'adsorption ont montré que 1'équilibre s'établit au
bout de 30 minutes. Diverses variables expérimentales ont été appliquées : le temps de contact, la
concentration initiale en colorant, le pH et la température de réaction ainsi que 1'effet de la masse
d'adsorbant. Les résultats expérimentaux ont montré que 1’élimination du colorant GV dans milieu
aqueux dépend de tous ces parametres physico-chimiques. Pour connaitre la capacité d'adsorption a
l'aide d'isothermes, deux mod¢les Langmuir et Freundlich ont été appliqués les résultats des deux
modeles ont été obtenus et leur comparaison montre que le modéle Freundlich répond mieux. La
cinétique d'adsorption du Gentian violet a été étudiée a l'aide d'équations du premier degré et du
second ordre. D'aprés les résultats obtenus, le processus est identique a une cinétique de pseudo-

second ordre.
Abstract

The objective of this work is to study the adsorption of Gentian violet in agueous medium on an
adsorbent (biochar) from Persian lilac nuclei. Adsorption tests have shown that equilibrium is
established after 30 minutes. Various experimental variables were applied: contact time, initial dye
concentration, reaction pH and temperature, and the effect of adsorbent mass. The experimental
results showed that the elimination of the GV dye in aqueous medium depends on all these physico-
chemical parameters. To know the adsorption capacity using isotherms, two models Langmuir and
Freundlich were applied the results of the two models were obtained and their comparison shows
that the Freundlich model responds better. The adsorption kinetics of gentian violet have been
studied using first-order and second-order equations. According to the results obtained, the process

is identical to pseudo-second-order kinetics.



