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Introduction générale

Introduction générale

Avec I’essor et le développement du secteur industriel, le probleme de la pollution
reste le sujet d’intérét de nombreux scientifiques puisque il touche plusieurs secteurs vitaux.
La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains produits
chimiques d’origine industrielles (métaux lourds, colorants, phénols, etc.), ou agricole
(pesticides, engrais) touche les eaux de surfaces (océans, rivieres, lacs) et les eaux
souterraines, ce qui entraine une dégradation de la qualité de 1’eau[1].

Divers traitements physico-chimiques sont couramment utilisés pour réduire la
pollution par ces colorants (coagulation/floculation, précipitation, adsorption, etc.).

L’adsorption est 1’'un des procédés de séparation qui trouve des applications dans
plusieurs domaines (épuration, dépollution, etc.). Ces derniéres années, les biosorbants sont
de nouveaux adsorbants développés dans la protection de 1’environnement. lls sont abondants,
moins couteux et permettent une tres bonne élimination des polluants organiques[2].

Plusieurs travaux de recherches ont été consacrés a la valorisation des noyaux de
dattes sous forme : charbon actif, supplément en alimentation de bétail, préparation de 1’acide
citrique, etc[1].

Dans ce contexte, 1’0bjectif de cette étude consiste a la valorisation des noyaux des
dattes a 1’état brut et calciné en 1’utilisant comme adsorbant pour éliminer le colorant vert de
malachite en solution aqueuse.

Ce mémoire est agencé entre deux grandes parties, une partie théorique et une autre
pratique, comportant au total trois chapitres.

Le premier chapitre porte sur quelques généralités sur les colorants, alors que le
second est dédié a I’adsorption, ou on y trouve les différents types d’isothermes d’adsorption,
les modeles appliquées, I’aspect thermodynamique de 1’adsorption, ainsi que sur les noyaux
des dattes utilise comme biosorbant.

Le dernier chapitre est consacré a la partie expérimentale, ce chapitre rassemble les
résultats expérimentaux de I’application des noyaux des dattes dans I’¢limination du colorant

vert de malachite. En final une conclusion générale résumant I’essentiel du travail.
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Chapitre | Les colorants

I.1. Origine 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 19¢me siccle, les colorants appliqués étaient
d’origine naturelle, végétale comme I’indigo (colorant bleu), 1’alizarine (colorant rouge) et le
lutéoline (colorant jaune) ou animale comme le pourpre des phéniciens extrait du mollusque
Murex Brandaris, le rouge de cochenille et de kermes obtenus a partir [3].

Des pigments inorganiques tels que ’oxyde de manganese, I’hématite et I’encre
étaient utilisés. 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, tel que I’alizarine et I’indigo.Le progrés dans la chimie des
colorants a permis la fabrication d’un nombre diversifié de colorants dans la moiti¢ du 19¢me
siecle d’ou la naissance des colorants [3].

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H.
Perkin, dans une tentative de synthese 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 suivie
par [3].

De nouveaux colorants synthétigues commencent a paraitre sur le marché. Ce
processus a éte stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzéne en 1865 par
Kekulé. En conséquence, au début du 20éme siecle, les colorants synthétiques ont presque

complétement supplantés les colorants naturels [3].

1.2.Définition
Un colorant est une substance utilisée pour apporter une couleur a un objet a teinter.
En chimie, un groupement d'atomes dont l'absorption lumineuse cause la couleur s'appelle

un chromophore. Un colorant soluble se désigne comme teinture, sinon c'est un pigment[3].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Couleur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Absorption_(optique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chromophore
https://fr.wikipedia.org/wiki/Teinture
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pigment
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1.3 Classification des colorants
1.3.1. Classification technique

Les colorants utilisés dans I’industrie textile contiennent habituellement des groupes
acides sulfoniques qui leur conferent une hydro-solubilité appropriée et qui permettent a la
molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique du tissu
[5]. On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese :

* Les colorants naturels.
* Les colorants synthétiques.
a. Les colorants naturels

Ils sont trés répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits)
et méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a 1’état libre ou
liess a des glucides ou des protéines, exemple: garance, cochenille, indigo, pourpre.
Aujourd’hui, I’importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup
diminué. Du fait de leur cherté, on ne les utilise plus dans I’industrie textile, du cuir et du
papier que pour des traitements spéciaux. Ils restent, en revanche tres utilisés dans les produits
alimentaires, cosmétigues et pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus strictes [6].

b. Les colorants synthétiques

Ces colorants sont synthétisés principalement a partir des produits pétroliers,
notamment du benzene et de ses derivés (toluene, naphtalene, xyléne et anthracene) [7].

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs
propriétés peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Ils sont de plus en plus utilisés
dans les industries de coloration et des textiles grace a leur synthése assez facile, a leur
production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels [8].

1.3.2. La classification technologique

Cette classification comprend trois éléments:

- Le nom générique de la classe d’application.

- La couleur.

- Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colore index".

L’index des couleurs (en anglais color index noté C.I) est un systéme qui répertorie
I’essentiel des colorants mis sur le marché. L’index sert comme base de données pour les
références de manufacturées et des produits associés. Chaque colorant dans I’index de couleur

porte un numéro de référence. Exemple, le bleu de méthyléne est représenté par le Cl 52015.
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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 ...etc). Il est souvent difficile de
connaitre la composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition
chimique est généralement préservée[9].

1.3.3. Selon la structure chimique

La classification chimique est la fonction de la structure chimique du colorant, plus

précisément de la nature de son groupe chromophore
a. Colorant azoique : sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant

deux groupements alkyles ou aryles identiques (figure 1) ou non (azoique symétrique

Figurel: Formule chimique d’azoique[10].

et dissymeétrique) [10].

b. Les colorants anthraquinoniques : Ce sont les dérivés de 9,10-anthraquinone.
L'anthraquinone constitue un chromogene trés important, qui conduit a des colorants
par introduction de radicaux auxochromes OH, NH2, NR2 (figure 2) [10].

0

D

Figure 2: Formule chimique de I’anthraquinone[10].

c. Les colorants indigoides : leur principe actif est I’indole (composé bi cyclique)que
I’on trouve dans certains escargots de mer et la plante indigo.Les colorants indigoides
tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié,
soufré et oxygéné du bleu indigo, provoquent d’importants effets hypsochromes avec

des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise (figure 3) [11].

Figure 3: Formule chimique d’indigoide[11].
4

o]

HG

N
H  ho



Chapitre | Les colorants

d. Les colorants xanthénes : ces colorants sont la base d’une famille de colorants
comme la fluorescéine. Ces colorants ont une propriété a fluorescer. Moins utilisés en
tant que teinture, ils sont utilisés comme marqueurs lors d’accidents maritimes ou de

traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines (figure4) [12].

‘ D O
Figure 4 : formule chimique de xanthene[12].
e. Les colorants phtalocynines : ces colorants ont une structure basée sur 1’atome
centrale de cuivre ou d’un autre métal de transition (figure 5). Les colorants de ce

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

métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc....) [12].

Figure5 : formule chimique de phtalocynines[12].

f. Les colorants nitrés et nitrosés : ces composés constituent une classe de colorants
trés limité en nombre et relativement ancienne, ils sont actuellement utilisés grace a
leur cout moderé (figure 6). Leur structure moléculaire, caractérise par la présence
d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d’un groupement électro-donneur

(hydroxyle ou groupes amineés) [13].

Figure6 : formule chimique des colorants nitrés[13].

1.3.4 Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres
colorantes, le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses

5
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fibres et sur la nature de la fixation. On distingue différentes catégories tinctoriales définies
cette fois par les auxochromes [14].

a. Les colorants a mordant

ces colorants contiennent généralement un ligand fonctionnel susceptible de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, dechrome, decobalt, decuivre, de nickel, ou de fer, pour
former différents complexes colorés avec le textile [13].

b. Les colorants acides ou anioniques

solubles dans I’eau, ces colorants permettent de teindre les fibres animales (laine et soie)
et quelques fibres acryliqguesmodifiées (nylon, polyamide) au bain légerement acide [14].

c. Les colorants basiques ou cationiques

les colorants cationiques (ou basiques) sont des cations colorés. Ils sont principalement
utilisés pour colorer la laine, la soie ainsi que quelque nylon et polyester. Les colorants
basiques sont des dérivées mono-ou diazoiquesainsi que les dérives azino[15].

d. Les pigments

les pigments sont des molécules insolubles dans le milieu ou ils sont appliqués, ce qui
nécessite d’ajouter des liants pour assurer la cohésion avec le support [16].

e. Lescolorants de cuve

les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans I’eau, ils sont largement utilisés
sur le coton, le lin et autre fibres cellulosiques [17].

f. Les colorants dispersés

les colorants dispersés appelés aussi plastosolubles sont trés peu soluble dans I’eau et sont
appliqués sous forme d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture [18].
1.4. Application des colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents secteurs tels que:

e Dans l’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration du
batiment, du transport, textiles a usage médical...etc) ;
¢ Dans ’industrie des maticres plastiques (pigments) ;
e Dans [l’industriec du batiment: peintures (pigments), matériaux de construction
céramiques,..etc;
e Dans I’imprimerie (encres, papier) ;
¢ Dans I’industrie pharmaceutique ;
¢ Dans I’industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires) ;

¢ Dans I’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires...etc)[19].
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1.5. Aspect toxicologique et impact environnemental

Les colorants sont des composés toxiques ou nocifs, difficilement biodégradables par
les microorganismes, ils peuvent entrainer des dangers sur 1’environnement, 1I’étre humain et
les animaux. L’impact de la pollution des eaux par rejet sont différents selon le niveau de
développement des pays. L’effet des polluants organiques est assez particulier a cause de leur

bioaccumulation, leur toxicité et leur persistance dans I’environnement.[20]

1.5.1 Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé
humaine ont été développés [18]. En effet, des chercheurs [19] ont montré que les colorants
aminés sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets
similaires avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine
de fabrication des colorants de la série du triphénylméthane [18].

Des réactions allergiques, asthme quelque fois et surtout des dermites eczémateuses
ont été¢ observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec
certains colorants du groupe des naphtalénes (chéilite de rouge) [19].

Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérigéenes, des
tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [19].

En 1913, pour la premiére fois, on se rendit compte qu’il y avait une relation entre la
production d’aniline et I’apparition de cancers de la vessie: ces maladies ont particuliérement
touché les ouvriers allemands [20].

D’autres recherches ont signalé que la tartrazine développe un certain nombre de
réactions adverses chez certains individus comme le purit, I’cedéme, 'urticaire, I’asthme et la
rhinite. Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de I’hépatomes chez
I’homme[21].

Les colorants métalliféres sont parmi les substances qui représentent de grands risques
pour la santé de I’homme. Ils peuvent également causer des dégats sur les réseaux
d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans les stations d’épuration
a cause de leur toxicité élevée [22].

L’utilisation des colorants a base d’arsenic tels que le vert de Scheele (arsénite de
cuivre), vert de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) provoquent des troubles digestifs:
digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent étre a I’origine des irritations de peau, des

muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer [19].
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La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des laques colorees et
parfumées plusieurs fois par jour pendant des années[19].
1.5.2. Toxicité des milieux aquatiques par les rejets industriels

Un certain nombre de colorants présente un caractére toxique sur le milieu aquatique
provoquant la destruction directe des communautés aquatiques. [23]

& La fuchsine, en concentration supérieure a 1mg/l, exerce un effet de ralentissement sur
’activité vitale des algues. [23]

& Les rejets des usines de teinturerie et de textile sont a I’origine de diverses pollutions telles
que: I’augmentation de la DBOS5 et la DCO, diminuant la capacité de réaération des cours
d’eau et retardant I’activité de photosynthése [24].

1.5.3 .Impacts Environnementaux

Les colorants rejetés par les industries textiles, les laboratoires, les officines de
nettoyage des vétements, ...etc, sont peu ou pas biodégradables et résistent bien aux
traitements classiques d’épuration [25].

Dans [I’écosystéme, ces eaux résiduaires constituent une source dramatique de
pollution des eaux de surface et des nappes phréatiques, d’eutrophisation des eaux donc une
asphyxie des microorganismes et de perturbation de la vie aquatique [26].

Les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de la lumiére a
I’eau. Cette interférence inhibe la photosynthése des végétaux aquatiques. Par ailleurs,
I’¢limination des colorants résiduels des eaux usées constitue actuellement une préoccupation
écologique majeure. Cette préoccupation se traduit par le danger potentiel de bioaccumulation
des sous-produits dans la chaine alimentaire pouvant affecter ’homme[27].

La production et I'utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins polluantes
que celle de la plupart des colorants et pigments de synthese qui générent, des sous-produits
nocifs, lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans aucun
traitement spécifique des constituants toxiques [28].

I.6. Normes et réglementation

La législation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte.
L’Algérie est dotée d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le
milieu hydrique.Le tableau I-1 précise les limites réglementaires de ces rejets [29]

Certaines substances a risques ont été réglementées par le législateur européen, et
parfois par les législateurs nationaux, afin d’imposer aux professionnels des obligations visant

a protéger le consommateur [30].
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Ainsi, il existe des réglementations sur les colorants azoiques (directive 200/61), le
pentachlorophénol (Directive 199/51), le nickel (Directive 1994/27), le cadmium (Directive
1991/338), le mercure (Directive 89/677), les phtalates (Décision 99/815).[30]

Le réglement 552/2009 du 22/06/2009 est venu intégrer ’ensemble de ces textes
(repris initialement dans la directive européenne 76/769/CEE) a ’annexe XVII du réglement
1907/2006 du 18 décembre 2006 concernant ’enregistrement, I’évaluation et 1’autorisation
des substances chimiques ainsi que les restrictions applicables a ces substances
(REACH)[29].

Cette annexe reprend donc I’ensemble des réglementations en termes de toxicité,
parmi lesquelles on retrouve celles applicables au secteur textile-habillement[29].

Toutefois, certaines substances ne font pas 1’objet d’un texte précis mais peuvent avoir des
effets néfastes sur la santé du consommateur ou sur I’environnement comme les colorants
allergénes et cancérigenes, exemple le formaldéhyde [29].

Tableau 1 : Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents textiles [29]

Paramétre Valeur limite
T(°C) 30

PH 6,5-8,5
DBOS (mg/) 150

DCO (mg/1) 250

Matiéres décantables (mg/1) 0.4

Matiéres non dissoutes(mg/1) 30
Oxydabilité (mg/1) 100
Permanganate (mg/1) 20

1.7. Traitement des colorants

Le traitement des eaux contaminées, se fait en deux étapes successives : La premiere
étape consiste a eéliminer la pollution insoluble par lintermédiaire de prétraitements
(dégrillage, dessablage, déshuilage.) et/ou par une séparation solide - liquide par des
traitements physico-chimiques. La deuxiéme étape se divise en trois types : méthodes

physique, chimique et biologique [30, 31, 32, 33].

1.7.1. Méthodes physiques
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a . L'adsorption

C’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 (gaz ou
liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant[34-35].

Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des
molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins
réversible. Au cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiére de la phase
aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés
superficielles (hydrophobie ou hydrophilie) susceptibles de modifier I’état d’équilibre du
milieu (dispersion, floculation)[36-37].

b. Les techniques membranaires :

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation a travers
une membrane, sous I’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction des
tailles moléculaires des composeés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur polarisabilité,
leur solubilité, des paramétres opératoires, des phénomenes de colmatage, etc....

Les techniques membranaires regroupent la microfiltration,l’ultrafiltration,la nanofiltration
et 'osmose inverse[36,37].
1.7.2 . Méthodes chimiques

a. Les techniques d’oxydation chimiques sont genéralement appliquées pour :
- le traitement des déchets organiques dangereux présents en faibles concentrations ;
- en prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante ;
-le traitement des eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de
biodégradation ;
-en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique.
Il a été observé que l'oxydation chimique avec les oxydants n'est pas toujours efficace pour le
traitement des polluants organiques persistants. Dans ce cas, on fait appel aux procédés
d'oxydation avancée.
Iy a d’autres techniques que I’oxydation chimiques telle que 1’échange ionique[41].

b. Coagulation/floculation :

La coagulation/floculation est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées de
l'industrie de textile pour enlever d’avantage la demande chimique en oxygéne (DCO) et la

couleur [42].

10



Chapitre | Les colorants

Des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformées par des
floculants chimiques en espéces plus visibles et separables (les flocs). Les flocs formés sont
ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques tels que
I’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles
contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont totalement inefficaces pour

les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [39,40].

1.7.3. Méthodes biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation
microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont trés stables et non
biodégradables. Néanmoins, beaucoup de recherches ont démontré la biodégradation partielle
ou compléte des colorants par voie biologique [42,43].
On trouve deux types de traitement :

a. Traitement aérobie : en présence d’air ou d’oxygéne dissout dans les eaux usées, les
bactéries degradent les polluants organiques. La technique est efficace pour le
déplacement Demande chimique en oxygéne (DCO), demande biochimique en
oxygene (DBO) et les produits organiques volatils, nitrates, phosphates, etc.... [44] ;

b. Traitement anaérobie : A linverse de la biodégradation aérobie, la digestion
anaérobie des composés organiques s'effectue en l'absence d'oxygene et forme du

dioxyde de carbone, du méthane, de l'eau , de I’azote, du soufre[45].

11



Chapitre I1
Adsorption



Chapitre II Adsorption

I1.1. Historique

Les phénomenes dont I'adsorption ont été observeés initialement dans les liquides par
Lowitz en 1785, La premiére application industrielle a été réalisée quelques années plus tard
dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a
éte utilise pour éliminer le godt et les odeurs des eaux [45].

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre une condensation de gaz a la surface d’un solide, et une adsorption de gaz
processus dans lequel les molécules de gaz s’adsorbent a la surface du solide. Le terme large
de sorption a été proposé en 1909 par Mc. Bain qui désigne aussi bien le phénoméne
d’adsorption que celui d’absorption [45].

11.2. Définition

L'adsorption est un procéde de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande
diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisee
pour le traitement de I'eau et de l'air[46].

L’adsorption est un phénomene mettant en jeu I’affinité des surfaces d’un absorbant
solide sur lequel vient se fixer, selon divers processus, un adsorbat, soit des ions, des
molécules de gaz, des polymeéres, des micro-organismes, etc. présents dans un liquide [47].
Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, nous reportons dans ces paragraphes
les plus usuels :

% L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant par une modification de
Concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide) ou (gaz / sol) On
parlera donc de couples (adsorbat / adsorbant) [48].

% L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation des
mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans laquelle
elle se trouve concentrée a l'interphase[49].

% L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un
fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou
moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques[50].

% De maniere genérale, l'adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d'une substance a I'interface entre deux phases [49].
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‘ deésorption | I Complexe

Précipitation |

Insertion dans

Figure 7 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a I’interface

solide/liquide. [53]

Substitution

11.3.Paramétres affectant I’adsorption
Un grand nombre de paramétres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent
influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une
substance sur un support [50, 51].11 s’agit des paramétres suivants :
a. L’adsorbant :
-la nature des groupements fonctionnels.
-la surface spécifique.
-la distribution des diameétres des pores.
-la masse de 1’adsorbant.
- La nature des groupements fonctionnels de surface[53].
b. L’adsorbat :
-la solubilité de I’adsorbat
-la polarité. -la masse molaire.
-la taille des particules[54].
c. Facteurs liés aux conditions opératoires
-le pH.
-La température du milieu.
-la vitesse d’agitation du milieu réactionnel.

-le temps de contact entre 1’adsorbat et 1’adsorbant[53].
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11.4. Les conditions opératoires :

- le pH de la solution, la concentration en adsorbat et en adsorbant, les forces ioniques, la
température de la solution, le temps de contact adsorbat-adsorbant et la vitesse d’agitation
[52].

11.5. Type d’adsorption

Suivant I'importance des énergies mises en jeu entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, Les
forces responsables du phénomene d’adsorption peuvent étre de nature physique ou chimique,
conduisant ainsi a deux types d’adsorption: 1’adsorption physique "physisorption" et
’adsorption chimique "chimisorption"[54].

11.5.1. Adsorption physique (physisorption)

Ce phénomene d’adsorption par les solides est dii a des forces d’interaction physique
entre les atomes constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la phase
fluide (gazeuse ou liquide) se trouvant au contact du solide [55].

Les molécules s’adsorbent sur plusicurs couches (multicouches) [56,57]. Les
interactions entre les molécules du soluté (adsorbét) et la surface du solide (adsorbant) sont
assurées par des forces électrostatiques type dipdles, liaison hydrogéne ou Van der Waals
[58,59].

o
o Oy © o

1) (@) (1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)

(3) sobde (adsorbant)

%7  nteracvon adsorbat/adsorbat
I nteracton adsorbat/adsorbant

Figure 8 : Présentation schématique de 1’adsorption physique[53]

Il existe également des forces électrostatiques (coulombiennes) si le solide ou le gaz
sont polaires par nature (attraction entre deux dipbles de deux molécules)[55].

Des forces dispersives, de type London, peuvent intervenir en raison de la fluctuation
rapide de la densité électronique dans chaque molécule[55].

La physisorption est rapide, réversible et n’entraine pas de modification des
molécules adsorbées. Les sites d’adsorption ne conduisent pas a une adsorption spécifique

[55].
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11.5.2. Adsorption chimique (chimisorption)

Dans ce cas, I’adsorption met en jeu des interactions de nature chimique entre les
atomes superficiels du solide et les molécules d’adsorbat. Il s’agit d’un transfert de charges et
d’une distribution de celles-ci entre I’espéce adsorbée et 1’adsorbant. Ceci aboutit a la
formation de liaisons fortes a caractére covalent ou ionique entre ’adsorbat et ’adsorbant[5 3].

L’adsorption chimique a lieu sur certains groupes fonctionnels ou sites particuliers a la
surface du substrat. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une
modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus
d’une monocouche [55].

Ce type d‘adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie élevée [59].

Figure 9: Présentation schématique de I’adsorption chimique [52]

11.6. La différence entre les deux types d’adsorption

La variation de la quantit¢ de chaleur lors de I’adsorption constitue un paramétre du
premier ordre dans la caractérisation du phénomene[61].

Dans le cas de chimisorption 1’énergie du processus est beaucoup plus importante, par
contre la physisorption n’exige pas 1’énergie d’activation et de ce fait elle s’établit rapidement
[61].

Les principales différences entre ces deux types d’adsorption sont regroupées dans le

tableau 2 ci-apreés:
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Tableau 2 : Différences entre I’adsorption physique et ’adsorption chimique [55]

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 54 10 Keal/mole 20 a 100 cal/mole
Température de processus Inferieur 4 la température Elevée

d’ébullition de I'adsorbat

Nature de haison Physique (Van der Waals) Chimique

La désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d'activation MNon appréciable Peut étre mise en jeu

La cinétique Trés rapide Lente

Etat de surface Une ou plusieurs couches Souvent une
superposées monocouche

11.7. Mécanisme d’adsorption
Le processus d’adsorption au cour du quelle s’effectue un transfert de matiére entre

I’adsorbat et I’absorbant se déroule suivant les étapes suivantes :

1. Diffusion des molécules d’adsorbat vert I’interface;
2. Transfert externe a travers la couche limite (diffusion externe);

3. Transfére des molécules d’adsorbats a I’intérieur du volume poreux (diffusion interne);
4. Adsorption en surface;

5. Possibilité de diffusion des molécules d’adsorbats sur la surface de 1’adsorbant;

6. Dégagement de la chaleur due a I’exothermicité du processus;

7. Transfére d’énergie a traverse le film et le liquide[63].

v

Figure 10 : Schéma expliquant le phénomeéne d’adsorption[53]
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11.8. 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?/g),
reflétant une grande porosité[64].

La surface spécifique d’un absorbant est la surface active totale par unité de masse ou
de volume[64].

Les matériaux adsorbants sont des solides microporeux (ayant des pores de tailles < 2
nm) ou mésoporeux (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 [64].

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 [65,66].
11.8.1. Adsorbants minéraux
Les adsorbants minéraux peuvent exister a I’état naturel ou synthétisés.
a. Lecharbon actif
Le charbon actif est ’adsorbant le plus fabriqué et le plus utilisé
industriellement. 1l est caractérise par une tres forte porosité qui lui permet de développer une
grande surface de contact avec le milieu extérieur [67].
Le processus de fabrication de ces adsorbants comporte deux grandes étapes La
carbonisation et I’activation[68] :
a.l. La carbonisation
La carbonisation est la décomposition thermique des matiéres carbonées : les especes
autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures inférieures a
700°C et sous un courant continu d’un gaz inerte (absence d’oxygéne) [69].

Lors de la carbonisation, la teneur en carbone du précurseur croit, I’oxygene et
I’hydrogene étant éliminés sous I’effet de la chaleur. La carbonisation entraine également une
évolution de la structure du précurseur vers 1’état cristallin du graphite, selon les conditions de

traitement du matériau : plus la structure de celui-ci se rapproche de celle du graphite, plus
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elle est dite ordonnée. Les atomes de carbone restants se regroupent en réseaux aromatiques
avec une structure en feuillet, lesquels s’arrangent entre eux d’une maniére irréguliere laissant
ainsi des interstices : ¢’est la porosité primaire du matériau carbonisé [70].
a.2. L’activation
L’activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et de la structure
poreuse obtenue a 1’étape de carbonisation [68].

Elle est réalisée a I’aide d’agents oxydants physiques ou chimiques. Le procédé
d’activation qui utilise la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone ou 1’oxygene correspond a la
meéthode physique. Elle consiste en une gazéification du matériau carbonisé au moyen du
dioxyde de carbone, de la vapeur d’eau [68].

La nature de I’agent d’activation influence la distribution poreuse du matériau par
exemple, [D’utilisation du dioxyde de carbone comme agent oxydant, favorise le
développement de la microporosité alors que la vapeur d’eau favorise une porosité aux
dimensions plus larges [71], et la formation des groupements fonctionnels de surface
généralement oxydées qui sont a I’origine des interactions entre le solide et les molécules
adsorbées [71].

En générale I’activation physique a été opéré a une température €levée et a un temps
d’activation trés langue [72]. Par ailleurs, lors de I’activation chimique, la carbonisation et
I’activation sont réalisées simultanément. L’utilisation d’agents oxydants (tels que I’acide
phosphorique (H3PO4), le chlorure de Zinc (ZnCI2) ou I’acide sulfurique (H2S0O4)) influence
sur la décomposition pyrolytique, en jouant le rdle d’agent déshydratant [68].

Les conditions d’activation (température, durée, agent d’activation) influencent fortement
la structure du produit final. En effet, les agents oxydants chimiques inhibent la formation de
goudron et la production de composés volatils (méthanol, acide acétique, etc...), conduisant
ainsi a un meilleur rendement [73].

Dans I’activation chimique la carbonisation et I’activation sont normalement réalisées a
des tempeératures plus basses. La Figure 11 représente le processus de la production du
charbon actif. Le produit qui va résulter est un produit possédant un ensemble de parameétres
au niveau de sa texture (surface spécifiqgue et porosité) et également au niveau des
groupements fonctionnels (Types de fonctions organiques présents a la surface). lls sont

essentiels dans le processus d'adsorption[72].
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Matérnaux bruts

Activation physique | Activation chimique |
Carbonisation Mélange du précurseur et 'agent
(600-900°C, Ny/Ar) activant (ll:P()i KOH/NaOH)
Activation Activation
(600-1200°C, CO+/O/H,0) (450-900°C, Ny)
Lavage et séchage | Lavage et séchage |
1 |
|
Stockage du CA

............................

Figure 11 : diagramme schématique de processus de la production du charbon actif [72].

a.3. La structure des charbons actifs

La structure des charbons actifs est constituée d’une association aléatoire de plans d’atomes
de carbone. Ces atomes sont organisés sous forme de cycles aromatiques qui forment des
feuillets de carbone appelés graphene. Le graphene a une structure bidimensionnelle d’atomes
de carbone rappelant celle d’un nid d’abeille (Figure 12). Le nuage d’¢électrons m délocalisés
sur ces cycles donne au charbon son excellente qualité d’agent adsorbant. L’arrangement des
plans de cycles aromatiques se fait d’une maniere irrégulicre créant entre les feuilles des
interstices nommés pores, qui sont a I’origine de la grande surface spécifique des charbons
actifs (Figure 13) [71].

Figure 12 : Une feuille de graphene [71].
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Figure 13: Représentation schématique des microstructures du charbon actif [71].

b. L’argile
Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées pour
avoir de meilleures propriétés adsorbantes, leur faible colt de conditionnement, leur
abondance sur tous les continents, leur propriété d’échange d’ions et leur surface spécifique
élevée [74].
c. La zéolithe
Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel
constitué de tétraédres SiO4 et AlO4, de formule globale (AIO2M, nSiO2) ou M représente le
plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100 especes de zéolithes,
différant par la valeur de "n" et la structure cristallographique. Ils ont une structure
microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur confére des propriétés adsorbantes. lls sont
sous forme de poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne dépasse pas 900 m2 /g
mais, ils présentent une bonne sélectivité [75].
d. L’alumine activée
Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d’aluminium
AIl(OH)s qui conduit & un produit de composition approximative Al203, 0.5 H20, possedant
une structure poreuse résultant du départ de molécules d’eau. La surface des pores est
couverte de groupements AIl-OH, et I’adsorption se fait préférenticllement par liaison
hydrogene. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et
hydrophiles. lIs ont une surface spécifique de 300 m2 /g [76].
e. Le gel desilice
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
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microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui different par la taille des

pores comme le nom I’indique. Leur surface spécifique peut étre de 300 a 800 m2 /g [77].

11.8.2. Les Bio adsorbants

Les biomatériaux se sont développés grace a leur faible co(t de préparation et a la
possibilité de production a partir de matieres premieres renouvelables. Le terme biosorbant
désigne un grand nombre de produits d’origines biologique ou végétale (morts ou vivants)
ayant un grand potentiel de fixation des polluants par adsorption permettant de piéger des
polluants organiques ou inorganiques sans transformation préalable [66].
11.9. Les modéles d’adsorption

Les modeles les plus couramment cités sont ceux de Langmuir, Freundlich.
11.9.1. Modéle de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est un mod¢le d’adsorption monocouche trés simple et
largement utilis€. I1 décrit la plupart des réactions d’adsorption. Il est basé sur les hypotheses
suivantes :
- Le nombre de site d’adsorption sur la surface est limité;
- Un site ne peut adsorber qu’une seule molécule;
- La surface est recouverte au maximum par une couche;
- La réaction d’adsorption est réversible;
- La surface est énergiquement homogene;
- Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbees [78].
Dans le cas de 1’adsorption en solution, la relation connue sous 1’appellation isotherme de

Langmuir est le plus souvent formulée par [78]:

_ AmxKpxCp 1
e el

Avec :

qge : quantité adsorbée du soluté par unité de masse de solide a 1’équilibre (mg/g).

Ce : concentration résiduelle de soluté a I’équilibre dans la solution (mg/1).

qm: capacité maximum d’adsorption du solide ou capacité maximale d’adsorption du solide
(mg/g).

KL: constante de Langmuir liée a 1’énergie de I’adsorption (I/mg).
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La linéarisation de 1’équation du modele de Langmuir donne :

R 2
(e Om>*Ky Om

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1 gqm et d’ordonnée a I’origine 1 gqmxK ,
ce qui permet de déterminer les parametres d’équilibre qm et Ki. La possibilit¢ d’un
processus d’adsorption peut se définir a partir du facteur de séparation adimensionnel, noté

RL, donné par la relation :

Ou

CO : est la concentration initiale en solution (mg/l).

SiRL>1: les conditions du processus d’adsorption sont défavorables.
SiRL <1 : les conditions du processus d’adsorption sont favorables.

Si RL =0 : I’adsorption est irréversible [78].

11.9.2. Modéle de Freundlich

Freundlich représente une adsorption non-idéale sur des surfaces hétérogenes ainsi
qu’une adsorption multicouche. Modéle semi empirique traduisant une fixation de faibles
quantités de soluté par I’adsorbant. La relation de Freundlich est souvent utilisée pour ajuster
graphiquement des points expérimentaux lorsque la relation de Langmuir ne permet pas cet

ajustement. Elle est formulée par la relation suivante [79]:

qe = K¢ xc:fnzi

T ceeeeeeeeeeeeeeees

La quantité d’impuretés adsorbée est calculée a I’aide de I’équation suivante :

X=(Ch—Co) XV

Avec :

qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

Ce: concentration de I’adsorbat a 1’équilibre (mg/1).
X : quantité de soluté adsorbé a I’équilibre (mg).

m : masse d’adsorbant (g).
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Kr et n : Constantes de Freundlich dépendant de la température, Kr représente la quantité
adsorbée (mg/g) pour une concentration unitaire en solution dans la solution a 1’équilibre.

Cette formule est exploitée sous sa forme linéaire :

Lng. = LnKy + i % LnC,

Le tracé du courbe log ge=f (log Ce) permet de déterminer les valeurs des constantes Kr et n
de Freundlich. [79]

11.10. Les isothermes d’adsorption

L’¢étude de I’adsorption a débuté historiquement par celle des gaz sur des solides que
ce soit par Bohart et Adams (1920), Langmuir(1915), ou Frendlich (1906). La modélisation
congue par ces auteurs était également prévue pour des gaz et elle a été transposée par la suite
a I’état liquide en remplagant tout simplement les termes en pression par des termes de
concentration puisque c’est la définition méme de 1’activité chimique d’un soluté en solution
dans un milieu dilué [80]. Les quantités adsorbées a I’équilibre sont généralement
caractérisées par des isothermes d’adsorption déterminées a une température donnée. Il s’agit
de courbes qui représentent la relation entre la quantité de soluté adsorbée par unité de masse
de I’adsorbant «ge» ou «x/m» et la concentration du soluté a 1I’équilibre du processus «Ce».

La quantité de soluté adsorbée est calculée au moyen de I’équation suivante :

_ (Cp—CelxV _ x

e m m

Ou
qge : quantité de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g ou mol/g) .
CO: concentration initiale du soluté (mg/l ou mol/l) .
Ce: concentration du soluté a I’équilibre d’adsorption (mg/l ou mol/l) .
V : volume de la solution (1) .
m : masse de ’adsorbant (g) .
X : quantité de soluté adsorbé a I’équilibre (mg).
Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat -
adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés d’adsorption.
Les isothermes les plus employées pour la représentation des données expérimentales dans le

cas d’une adsorption solide liquide, sont celles de Langmuir et Freundlich [81].
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11.11. Les différents types d’isothermes

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour décrire la relation
mathématique entre la concentration d’adsorbat présente dans la phase liquide et celle
présente dans la phase solide, a I’équilibre et a une température constante. Il existe différents
profils d’isothermes.

L’allure de la courbe d’isotherme d’adsorption varie selon le couple adsorbat-
adsorbant. D’aprés Giles, Brunauer et all, et selon la pente de la partie initiale de la courbe, les
isothermes d’adsorption expérimentales peuvent étre subdivisées en quatre classes nommées

par convention : S, L, H et C (Figure 11) [82,83].

X/m (mgig) .
A Xfm (mglg)
&
Gm 3
Type 5
Type L
Ce (mglL) C (mgiL)
- *
}H'm imgf;:l Mm "'"'EIIE ]
* &
Qqm = o
Type H Type C
Ce (mgh) Ce (mghL)
- -

Figure 14 : Classification de Giles et all [81,82]

e Les courbes de type S Les isothermes de types S sont obtenues lors de I’adsorption de
molécules monofonctionnelles polaires sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.
L’adsorption du solvant est appréciable du fait que 1’adsorption devient progressivement plus
facile lorsque la quantité adsorbée augmente. L’explication proposée est que les molécules
adsorbées facilitent I’adsorption des molécules suivantes, a cause de I’attraction latérale, ceci
conduit & une couche adsorbée dans laquelle les molécules sont adsorbées verticalement
[82,83].

e Les courbes de type L Les isothermes de type L, aussi appelées isothermes de Langmuir
sont les plus fréquentes. La présence d’un palier indique que I’adsorption devient de plus en

plus difficile lorsque le degré du recouvrement augmente et est caractéristique de I’adsorption
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a plat de molécules bi-fonctionnelles [84]. Cette isotherme suggére que 1’adsorption de la
molécule de soluté se fait a plat sur la surface de ’adsorbant et que la compétition entre les
molécules de solvant et du soluté pour ’occupation des sites d’adsorption est faible [85, 86].
e Les courbes de type H Les isothermes de type H, a trés faibles concentrations ces
isothermes ne débutent pas a zéro sur I’axe des quantités adsorbées a 1’équilibre mais a une
valeur positive, ce qui signifie qu’il y a une grande affinité de 1’adsorbat pour I’adsorbant.
Elles sont obtenues lorsqu’il y a chimisorption du soluté et lorsque les micelles adsorbées sur
la surface de I’adsorbant sont en opposition de signe avec celle qui se trouve en solution
[86,87].
e Les courbes de type C On rencontre ce type d’isotherme lorsqu’il y a compétition entre le
solvant et le soluté pour occuper les sites d’adsorption, avec toujours le méme coefficient de
partage. Dans ce cas, les molécules flexibles de soluté peuvent pénétrer loin dans les pores
pour y déplacer le solvant. Elles sont caractéristiques de I’adsorption de solutés ayant une
grande affinité pour le solide [86,90].
11.12. La cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption peut fournir plusieurs informations concernant le
mécanisme de I’adsorption et le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. Les modeles cinétiques d’adsorption dépendent de la nature et de la complexité du
matériau adsorbant [88].
11.12-1. Cinétique du pseudo premier ordre

C’est le plus ancien des modeles cinétiques, il a été proposé par Lagergren en 1898,
ce modele considere 1’adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre soluté et
site actif. L’équation de Lagergren qui régit la cinétique d’adsorption du ler ordre est la

suivante :[88].

d
% = Kl{qe - q[] ..................... 8

L’intégration de cette équation pour t allant de 0 a t et qt de 0 a qt conduit a :

In(ge — q) = Ing, —K;t

Ou
ge : quantité de soluté adsorbée (mg/g) a I’équilibre.

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

K1 : la constante de vitesse (mn-1), dont la valeur est déterminée en tracant :

In(qe —q) =) ... 10

La valeur de gt est obtenue par la relation :

_ (Co=CoxV
- m

| m—— 11

Ct : concentration résiduelle de la solution (mg/1) a I’instant t.
CO : concentration initiale de la solution (mg/l). V : volume de la solution (I).
m : quantité d’adsorbant en solution (g).
Une autre forme linéaire est trés couramment utilisee:
1 _ K1, 1

—_= F+— 12
Qt Qe t e

[87]

11.12-2. Modele de la cinétique du pseudo second ordre

La vitesse d’adsorption de pseudo second, établi par Blanchard [91], dépend de la quantité
adsorbée a I’équilibre[92].

L’équation de la cinétique du pseudo second ordre est donnée par 1’équation :

dqy

L’intégration de cette équation pour t allant de 0 a t et qt de 0 a qt conduit a :

L 1 1
L=+ Ixt
Qi K;qa Qe ceveeevennnen 14

k2 : la constante de vitesse d’adsorption (g/(mg.mn)), dont la valeur est déterminée en tragant

i =), 15

11.13. Application de I’adsorption
Les principales utilisations de 1’adsorption sont :
- Le raffinage des produits pétroliers ;

- Le séchage, la purification, la déshumidification et la désodorisation de I’air ;
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- La catalyse ; - La récupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation ;
- La decoloration des liquides ;
- La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de

vitesse d’adsorption de substances différentes sur un adsorbant donné)[89].

11.14. Les noyaux des dattes
Les oasis en Algeérie sont connus par la richesse de leurs biodiversités. La localisation de
quelques principales variétés Algériennes sont données dans le tableau 3[46].

Tableau 3 : Inventaire variétal (cultivar) dans les trois régions phoenicicolesd“Algérie
[46].

Régions Nombre de Cultivars les plus courants
cultivars
Atlas T0 Ghares, Asyan, Feggus.
Saoura 80 Feggus, Hartan, Cherka, Hmira, Deglet Talmine
Ouest Gourara 230 Hmira, Tinnaser, Tagerbuch
Touat 90 Tgazza, Aghamu, Tagerbuch
Tidikilt 60 Tgazza, Tagerbuch, Cheddakh, Aggaz
El-Ménma 70 Timjuhart, Ghars, Timedwel
Centre | pp74h 140 Azerza, Ghars, Deglet Nour, Taddela
Quargla T0 Ghars, Deglet Nour, Degla Beida
Oued Righ 130 Deglet Nour, Ghars, Degla Beida
Est Souf 70 Deglet Nour, Ghars, Degla Beida, Mich Degla
Zibans 220 Deglet Nour, Ghars, Degla Beida, Mich Degla
Aures 180 Buzrur, “‘Alig, Buhles, Mich Degla
Tassili 70 Ghars, Deglet Nour, Degla Beida

11.15. Définition du noyau des dattes

Le noyau de datte (ou graine) est de forme allongée et de grosseur variable. Son poids moyen
est environ d“un gramme, il représente 7 & 30 % du poids de la datte. Le noyau de datte,
enveloppé dans l'endocarpe membraneux, est constitué d“un albumen corné d“une

consistance dure protégé par une enveloppe cellulosique (Figure 12) [90].
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Figure 15 : Coupe longitudinale d“un noyau de datte.

11.16. Caractérisation physico-chimique et biochimique des noyaux

La caractérisation physico-chimique et biochimique des noyaux est faite par Laoufi qui a
travaillé sur différentes sortes de noyaux de dattes (Laoufi K., 2014) [91]. Elle est résumée
dans le tableau 4.

Tableau 4. Composition chimique des noyaux des dattes de Feggous. [92].

Variété/Paramétre Feggous
Taux d’extraction (%) 78
Humidité (%) 9.8
Matiére seche (%) 90.61
Cendres(%MS) 1.74
Matiére organique (%MS) 99
Protéines brutes (%MS) 7.25
Cellulose brute (%MS) 15.54
Sucres (%MS) 75
Matiére grasse(%MS) 10.21
Fibre 1.2
PH 5.9
Acidité grasse(%) 0.03

11.17. Analyse par Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) des ND
Le spectre infrarouge des noyaux de dattes de Feggous est représenté a la figure 13. Ce
spectre montre un nombre de bondes suggérant les propriétés complexes de ce biosorbant. Les

principales caractéristiques sont illustrées sur le tableau 4 [91].
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Figure 16. Spectre infrarouge des noyaux de dattes de Feggous (ND) [91].

Tableau 5 Bandes caractéristiques du spectre infrarouge de ND [91].

Bande Caractéristique Groupement Bande d’absorption (cm™)
Large bande -OH 3437
Large bande -NH 3141
Elongation C-H 2929
2864
Bande moyenne C=C 1625
Vibration et élongation N-H 1394
Bande C-0 1182
Bande C-O-H 1246
Vibration C-N 1098
Bande Composé Cyclique 812
Bande C=0 1717

La suite de notre travail est consacrée a ’application des noyaux des dattes dans des essais

d’adsorption d’un colorant vert de malachite.
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111.1. Introduction

Diverses techniques telles que la précipitation, la filtration, la coagulation,
électrochimique, échange d'ions, l'oxydation chimique, adsorption etc,, sont utilisés pour
I'élimination des colorants, Dans ce travail, nous avons choisi I'adsorption, L’objectif de notre
travail est d’étudier les performances des matériaux naturels les noyaux des dattes pour
éliminer le colorant vert de malachite en solution aqueuse.

111.2. Préparation de I’adsorbant choisis « noyaux des dattes » :

Les noyaux utilisés dans cette étude ont été collectés a partir des dattes dénoyautées
manuellement, ces noyaux ont été lavées avec de 1’eau de robinet jusqu’a I’élimination de
toutes impuretés, ensuite séchées a I’air libre, une partie de ces noyaux des dattes sont
calcineés a une température de 300°C, ces deux types de matériaux des noyaux des dattes bruts
et calcinés sont broyées et tamisées afin d’avoir des particules de méme taille.

111.3. Le colorant vert de malachite
111.3.1. Définition
Le vert de malachite (ou vert daniline, ou vert de diamant B) est un produit chimique
principalement connu pour ses qualites de colorant bleu-vert [92] .
Le nom de « Vert de Malachite » provient du nom d'un carbonate minéral : la malachite[92].
CI- | |

ON N
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N

Figure 17 : Structure du vert de malachite [92]
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111.3.2. Propriétés physiques et chimiques du colorant
La solution aqueuse du vert Malachite a un goQt Iégérement amer.

Une caractéristique intéressante du vert Malachite est sa propriété d'indicateur
coloré de pH en chimie (Il possede deux zones de virages, une en milieu tres acide et une en
milieu tres basique) [92] .

Ce produit (toxique), quand il a été utilisé comme désinfectant buccal, teintait les dents,
Une solution d'éthanol permettait d'enlever cette teinture,

Le vert de Malachite est utilisé comme indicateur coloré dans les dosages acido-
basiques en chimie, 1l posséde trois formes différentes caractérisées par différentes couleurs

qui permettent de déterminer le pH d'une solution [92].

| forme acide | Zone de virage 1 Zone de virage 2 | forme basigue
Couleurs du vert de Malachite ) . )
jaune pHO2apH1.8 pH11.5apH 132  incolore

Figure 18 : proprietes acido-basiques de vert de malachite [92]

111 .4. Protocole de dosage
111.4.1. Détermination de la longueur d’onde maximale
Dans cette étude, les mesures spectrophotométriques ont été realisées a 1’aide d’un
spectrophotometre, une concentration de 50mg/L en colorant a été choisi pour ce fait.
L’adsorption du colorant vert de malachite a été suivie a une longueur d’onde maximale,

le spectre d’absorption est représenté ci-dessous.
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Figure 19 : Spectre visible d’une solution de colorant

La figure montre que 1’absorption maximale correspond a une longueur d’onde maximale

Vmax =017 nm.

111.4.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Pour vérifier la loi de BEER —LAMBERT, une courbe d’étalonnage qui représente les

valeurs de ’absorbance des colorants étudiés en fonction des différentes concentrations a été

tracée (figure 20).

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 des colorants

étudiés.
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Figure 20. La courbe d’étalonnage du colorant vert de malachite

111.5. L’effet de différents parametres sur I’adsorption du colorant vert de malachite

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.

111.5.1. Cinétique d’adsorption

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

Les concentrations choisis sont 50mg/l et 5mg/l en présence des NDB et NDC
respectivement.

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

Le taux d’¢élimination R (%) et la capacité d’adsorption du colorant a I’équilibre qe

(mg g*) sont calculés a partir les équations suivantes:
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R G-, 100 SO -}
Co
= Co-CoV . 17
m
D’ou
Co (mg I'*) est la concentration initiale du colorant .
Ci(mg I ) est la concentration du colorant a I’instant t .
V (I) est le volume de la solution.
et m (g) est la masse de I’adsorbant.
Les résultats de cette étude sont tracés dans la figure 21.
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Figure 21 : Effet du temps de contact sur I’adsorption du colorant vert de malachite
par les matériaux NDB-NDC

La cinétique d’adsorption du colorant vert de malachite est rapide deés les premieres
minutes de réaction, cette rapidité d’adsorption est probablement du aux sites actifs
disponibles a la surface du matériau adsorbant, Le temps d’équilibre pour les cinétiques
réalisées varie entre 5min et 15 minutes.

D’apres les résultats, la poudre des noyaux des dattes calcinées présente une capacité
d’adsorption élevée par rapport a la poudre des noyaux des dattes non calcinées (brute), ceci
est confirmé par la quantité du colorant adsorbée par ces deux matériaux testés, Les résultats

trouvés sont regroupés dans les tableaux 6 et 7.

34



Chapitre III Application a I’élimination du colorant par les

NDB et NDC

Tableau 6 : Les rendements (%) et les valeurs des quantités fixées (qr) du colorant vert de
malachite a 1’équilibre par les matériaux (NDB et NDC) en (mg/g).

Poudre des noyaux des
dattes bruts (NDB)

Poudre des noyaux des
dattes calcinés (NDC)

Vert de malachite (VM)

0,394

0,499

78,89 %

99,88%

I’équilibre par les matériaux (NDB et NDC) en (mg/g).

Tableau 7: Les valeurs du temps de contact d’adsorption du colorant vert de malachite a

Poudre des noyaux des
dattes bruts (NDB)

Poudre des noyaux des
dattes calcinés (NDC)

Vert de malachite (VM)

5 min

15 min

111.5.2. Validation des modeles cinétiques
Pour déterminer les constantes de vitesse d’adsorption, les données cinétiques sont analysées
en utilisant des modeles cinétiques, le modele le plus représentatif des données est choisi sur
la base du coefficient de corrélation R?.
a. Le modéle du pseudo premier ordre proposé par Lagergren: la constante de

vitesse d’adsorption ky et R?ont été déterminés apres représentation de log (qe-

qt) en fonction du temps (min), selon la relation:

log (Qe-0) = l0g Qe —5—; t
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Figure22 : Détermination des constantes de vitesse du pseudo premier

ordre de ’adsorption du vert de malachite sur les matériaux NDB et NDC

b. Le modele du pseudo second ordre
La représentation de t/qt en fonction du temps t a permis de déterminer R? selon la

relation suivante:

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).

kv : Constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min1) .
K’ : Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre

(g,min/mg).
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Figure 23: Determination des constantes de vitesse du pseudo second ordre de 1’adsorption

de Vert de malachite sur les matériaux NDB et NDC.

Les figures (22) et (23) 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 vert de malachite en

présence des matériaux NDB et NDC sont montrées dans les tableaux 8 et 9.

Tableau 8 :Constantes des vitesses du pseudo premier ordre

Adsorbats Adsorbants Ki(min') R?
NDB 0,011 0,8197
Vert de malachite NDC 0,021 0,3825
Tableau 9 : Constantes des vitesses du pseudo second ordre
Adsorbats Adsorbants Kz(min,g/mg) ge (mg/g) R?
NDB 0,394 0,245 0,9718
Vert de malachite NDC 0,499 0,498 0,7512
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Daprés les tableaux précédents, les valeurs de facteurs de corrélation du pseudo
second ordre sont plus éelevés que celle du modéle pseudo premier ordre, et a partir de la
régression linéaire des tests précédents, on remarque que les résultats se rapprochent des
données du modeéle cinétique du pseudo second ordre mieux que celles du modéle cinétique
du pseudo premier ordre.

111.5.3. Influence des conditions opératoires sur les cinétiques d’adsorption

Quelques paramétres expérimentaux peuvent avoir un impact sur le déroulement de
I’adsorption du colorant vert de malachite par les matériaux NDB et NDC, Dans cette étude,
nous avons choisi les paramétres 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 NDB et NDC a été étudiée dans I’intervalle
0,5-2g pour des concentrations du colorant 50 et 5mg/l , sous une agitation constante
pendant 5 et 15 min, a pH naturel de la solution (Figures 24 et 25).

12 4

10

qe(mg/g)

& NDC
4 NDB

masse(g)

Figure24: Influence de la masse sur 1’adsorption du colorant vert de malachite sur les
materiaux NDB et NDC
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Figure 25: Influence de la masse sur le rendement d’élimination du colorant vert de malachite

sur les matériaux NDB et NDC

D’apres les résultats, 1’efficacité d’adsorption du colorant VM par les NDB diminue
en augmentant la masse, 95,66% ont été élimine avec une masse de 0,5g.
Alors qu’en présence des NDC, le rendement maximal d’élimination est de 97,04%,

correspond a une masse de 1g de matériau NDC.

b. Effet du pH initial
Afin d’étudier ’influence du pH sur I’adsorption du colorant vert de malachite par les deux
matériaux NDB et NDC, nous avons mené une série d’expériences a différents pH compris
entre 2 et 8 en ajoutant HCI1 0,1N ou NaOH 0,1N.

Cette étude permet de déterminer le pH dans lequel les adsorbants sont les plus
efficaces, les résultats obtenus présentent la quantité fixée a 1’équilibre (qe) en fonction du pH
(figures 26 et 27).

Les résultats obtenus montrent que I’adsorption du colorant vert de malachite par les
deux matériaux NDB et NDC dépend du pH.

L’examen des figures montre que I’adsorption du colorant VM en présence des NDB

est efficace a pH initial égale a 2, avec un rendement d’élimination de 93,68%. Cependant, la
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valeur optimale du pH initial de 1’élimination du colorant VM par les NDC est égale a 4, le

rendement d’élimination est de I’ordre de 94,54%.

1 -
0.9 -
0.8 -
0.7 -

g 0.6 -

£ 05 -

S04 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -

4

pH

10

4 NDB
NDC

Figure 26: Influence du pH sur I’adsorption du colorant vert de malachite sur les matériaux

NDB et NDC
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Figure 27: Influence du pH sur le rendement d’élimination du colorant vert de malachite sur

les matériaux NDB et NDC

Cette étude a montré que lorsque le pH est acide, la quantité fixée de ce colorant est

importante, par contre pour des pH basiques, la quantité de colorant fixée diminue.
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c. Effet de la température
L’étude de I’influence de la température sur I’adsorption du colorant vert de malachite
sur les matériaux NDB et NDC est réalisée dans un intervalle de température allant de 15°C a
30°C.

0.9
0.8
0.7
0.6

4
4
4
4

T0.4 - 4 NDB
o
0.3 NDC
0.2
0.1

0 T T T 1
10 15 20 25 30

température (°C)

Figure 28: Influence de la température sur ’adsorption du colorant vert de malachite sur les
matériaux NDB et NDC
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Figure 29: Influence de la température sur le rendement d’élimination du colorant Vert de

malachite sur les matériaux NDB et NDC
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Lorsque la quantité adsorbée augmente avec la température, 1’adsorption est
endothermique, alors que lorsque I’adsorption est exothermique, la quantité adsorbée diminue
avec I’¢lévation de la température. D’apres les figures, les résultats obtenus montrent que le
taux d’¢limination du colorant vert de malachite diminue légérement avec I’augmentation de
la température et ceci en présence des NDB et NDC, ce qui suggére qu’on est en présence
d’un processus exothermique, a une température optimale de 15°C le rendement
d’élimination du colorant VM, par les NDB et NDC est égale a 81,88% et 98,9%
respectivement.

D’apres ces résultats, on constate que la température du milieu est un parametre

important. [.’augmentation de la température influe sur le phénomene d’adsorption.

c.l. Détermination des paramétres thermodynamiques d’adsorption des

colorants sur les matériaux NDB et NDC

Les propriétés thermodynamiques d'un systeme 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, pres
d'un site d'adsorption, Ce minimum est appelé un puits d'énergie potentielle ou plus
simplement, un puits de potentiel caractérisé par [93] :

AG=AH-TAS e 20

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 l'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:

K, = €, 21
Ce
AG=-RTLnK: .22
LnK = ﬁ_A—H ............................ 23
c R RT
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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 1’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 vert de malachite sur les
matériaux naturels NDB et NDC sont déterminées graphiquement en portant Ln Kc en

fonction de I’inverse de la température du milieu en degré kelvin.

5 -
¢ NDB
4.5 A

NDC
4 -

3.5 - y = 9599.5x - 29.269
;| R2=0.6738

y = 548.7x - 0.3905
5 | R? = 0.6668

1.5 - e .- —— —$

0.5 -

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

1/T(KY)

Figure 30: Détermination des parameétres thermodynamiques d’adsorption du

Vert de malachite sur les matériaux NDB et NDC

D’apres les figures, nous avons obtenu des droites avec des coefficients de corrélations

de l'ordre de 0.66 et 0.67, ce qui nous permet de calculer AH et AS d’adsorption
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du colorant par les deux matériaux testés NDB et NDC. Les résultats obtenus sont regroupés
dans le tableau 10.

Tableau.10. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du colorant vert de malachite
sur les NDB et NDC

colorant matériaux AH (KJ/mole) AS (J/mole,K) | R?
MV NDB -4,56189 3,2466 0,6668
NDC -79,810 243,34 0,6738

Les résultats enregistrés sur le tableau montrent que des valeurs négatives de AH, ce
qui confirme que I’adsorption du colorant vert de malachite sur les matériaux testés NDB et
NDC bentonites est un processus exothermique. Les valeurs positives de 1’entropie montrent
que I’adsorption du colorant sur les NDB et NDC est accompagnée par un desordre du
milieu.

D’autre part, les valeurs négatives de ’enthalpie libre AG montrent que le processus

d’adsorption du colorant sur les différents matériaux est un processus spontané et que la nature

d'adsorption est physique.

Tableaull. Valeurs de I’enthalpie libre de 1’adsorption du colorant vert de malachite
sur les NDB et NDC

colorants matériaux | AG (K,J/mole) | AG (KJ/mole) | AG (KJ/mole) | AG (KJ/mole)
a 288°K a293°K a298°K a 303°K

Vert de | NDB -5,496 -5,513 -5,529 -5,545

malachite NDC -149,891 -151,108 -152,325 -153,542

d. Effet de la concentration

Dans cette étude, ’effet de la concentration initiale du colorant vert de malachite a été

¢tudié a différentes concentrations allant de 5 jusqu’a 100mg/l, avec une masse constante de
NDB et NDC de 0,5g et 1g respectivement pendent un temps de contact déja déterminé
(Figures31).
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Figure 31: Influence de la concentration sur 1’adsorption du colorant vert de malachite sur les
matériaux NDB et NDC
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Figure 32: Influence de la concentration sur le rendement d’élimination du colorant vert de

malachite sur les matériaux NDB et NDC
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d.1. Isothermes d’adsorption

Pour étudier les isothermes d’adsorption du colorant vert de malachite par les
différents adsorbants noyaux des dattes bruts et calcinés, des volumes de 100ml de
concentrations différentes de colorant allant de (5 & 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 1’adsorbant est

déterminée comme suit :

Ou : Ce est la concentration du colorant a 1’équilibre (mg/1).
d.2. Détermination des isothermes d’adsorption

Les figures suivantes présentent les isothermes d’adsorption du colorant VM par les

matériaux NDB et NDC dans le domaine de concentration étudiée.

20 ~
18 -

=
N DO
1 1 1

qe (mg/g)
8 =

o N B O
1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Ce(mg/1)

Figure 33: Isotherme d’adsorption du colorant VM par les NDB

D’apres les figures, nous observons que les isothermes d’adsorption du colorant VM,
sur les matériaux testés NDB et NDC ont des allures différentes : la quantité du colorant
augmente avec les concentrations en solution, L’isotherme obtenu avec les NDC est de type
[11, alors que I’isotherme obtenu avec les NDB est de type Il d’aprés la classification de
Brunauer et coll, les isothermes de ce type correspond en général a 1’adsorption multicouche

sur des surfaces ouvertes.
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Figure 34: Isotherme d’adsorption du colorant VM par les NDC
d.3. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

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

Langmuir, pour les deux matériaux NDB et NDC.

1) Isothermes d’adsorption du colorant vert de malachite par les NDB
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R2=0.7934
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L g
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Figure 35: Application du modeéle de Freundlich dans I’élimination du colorant VM par les
NDB
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Figure 36: Application du modele de Langmuir dans 1’élimination du colorant VM par les

NDB

2) Isothermes d’adsorption du colorant vert de malachite par les NDC
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Figure37 : Application du mode¢le de Freundlich dans I’élimination du colorant VM par les

NDC

48



Chapitre III Application a I’élimination du colorant par les

NDB et NDC
2.5 +
> y=0.6767x +0.237
R2=0.9577
) i
£ 1.5
~N
)
()
< 1 -
(]
0.5 A P
0 4
L 2
O T T T T T 1
0 0.5 1 1.5 p 2.5 3
1/Ce (I/mg)

Figure 38: Application du modele de Langmuir dans 1’élimination du colorant VM par les

NDC

L’application des deux modé¢les d’adsorption de Freundlich et de Langmuir nous a
permis de déterminer leurs constantes en tracant les modeles linéaires. Les résultats de cette

application sont regroupés dans le tableau 12.

Tableau 12: Constantes des deux isothermes d’adsorption du colorant VM par les NDB et

NDC
Matériaux / modele Freundlich Langmuir
d’isothermes Lnge=LnK + 1/n LnCe 1/ge =1/gm + 1/b gm * 1/Ce
constantes n K(llg) |R? gm (mg/g) b (1/g) R?
NDB 0,635 1,796 07934 | 0814 0,240 0,8698
NDC 1,400 1,043 0,7937 4,219 0,350 0,9577

A partir d ces résultats, nous constatons que les coefficients de corrélations obtenus
avec le modele de Langmuir sont de ’ordre de 0.8698 et 0.9577 et sont nettement supérieurs a

ceux obtenus avec le modele de Freundlich.
Parallelement, la poudre des noyaux des dattes calcinées élimine mieux que la poudre des

noyaux des dattes brutes non calcinées,
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e. Etude du rapport solide-solution

Cette etude nous a permis de déterminer la masse de solide optimale exprimée en

gramme par litre de la suspension a traiter.

Dans une série d’erlenmeyers, on met des suspensions de matériau testé, 0,5g pour les

NDB et 1g pour les NDC séparément 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 .

Tableaul3 : Influence du rapport solide sur solution dans I’élimination du colorant VM

par les NDB
Rapport
solide/solution 2 2,5 5 10
(9/1)
Abs 0,139 0,216 0,275 0,356
Ce (mg/l) 0,862 1,34 1,707 2,209
ge(mg/g) 2,069 1,464 0,658 0,279
R% 82,76 73,2 65,86 55,82
pHi 8 7 6 4

Tableau 14: Influence du rapport solide sur solution dans I’élimination du colorant VM

par les NDC
Rapport
solide/solution 4 5 10 20
(9/1)

Abs 0,087 0,094 0,119 0,137
Ce (mg/l) 0,54 0,583 0,738 0,850
ge(mg/g) 1,115 0,883 0,426 0,207
R% 89,2 88,34 85,24 83
pHi 8 7 6 4
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Figure 39 : variation du rapport solide sur solution dans 1’é¢limination du colorant vert de
malachite sur les matériaux NDB et NDC

L’examen des histogrammes montre que le rapport solide sur solution optimum est de
2g/1 en présence des noyaux des dattes bruts et 4g/l en présence des noyaux des dattes

calcinés. Ainsi, le volume optimum d’une suspension contenant 0,5g de NDB et 1g de NDC
est de 250ml du colorant.

111.6. Conclusion :

Dans cette étude, nous avons étudié séparément I’adsorption du colorant vert de
malachite en solution par des matériaux naturels les noyaux des dattes bruts et calcinés.
L’étude de I’élimination du colorant vert de malachite en solution aqueuse est influencée par
divers parametres. Les résultats obtenus montrent que le rendement d’adsorption du colorant

sur les noyaux des dattes calcinés est miecux que le rendement d’adsorption du colorant sur

les noyaux des dattes bruts.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons fix¢é un objectif d’étudier la possibilité¢ d’éliminer un
colorant vert de malachite par des matériaux naturels abondants les noyaux des dattes en
poudre a I’état brut calciné.

Nous avons fait une recherche bibliographique qui nous a permis de comprendre les
colorants, leurs classifications, leur impact sur I’environnement, ainsi le procédé du traitement

par adsorption.

Les essais d’élimination du colorant vert de malachite par les deux adsorbants révelent
que les NDC éliminent mieux que les NDB, ceci est confirmé par le rendement d’adsorption
obtenu

Les résultats de I’étude paramétrique ont montré que le rendement d’adsorption du
colorant vert de malachite sur les noyaux des dattes calcinés est mieux que le rendement
d’adsorption sur les noyaux des dattes bruts avec le pH initial de la solution, la masse de
I’adsorbant, la température, le temps de contact et la concentration initiale de colorant.

Dans les conditions expérimentales étudiées, la capacité maximale d’adsorption du
biosorbant NDC est atteinte apres un temps de contact de 15 min, alors que le temps au quel
les NDB fixent le maximum du colorant est de 5min.

La modélisation de la cinétique du colorant VM a révélé sa conformité au modeéle
cinétique du pseudo deuxiéme ordre .pour les deux types du matériau étudié.

Dans cette étude, différents parametres ont été étudiés, Les résultats obtenus nous
permettent de tirer les conclusions suivantes:

L’examen de I’effet du pH montre que le comportement d'adsorption des matériaux
NDB et NDC dépend du pH de la solution. L’adsorption du colorant VM en présence des
NDB est efficace a pH initial égale a 2, avec un rendement d’élimination de 93,68%.
Cependant, la valeur optimale du pH initial de 1’élimination du colorant VM par les NDC est
égale a 4, le rendement d’élimination est de 1’ordre de 94,54%.

L’efficacité d’adsorption du colorant VM par les NDB diminue en augmentant la
masse, 95,66% ont éte éliminé avec une masse de 0,5g. Alors qu’en présence des NDC, le
rendement maximal d’élimination est de 97,04%, correspond a une masse de 1g de matériau
NDC.

L’étude de D’effet de la température montre que I’augmentation de la température

influe sur le phénoméne d’adsorption, le taux d’élimination du colorant vert de malachite
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diminue légérement avec 1I’augmentation de la température et ceci en présence des NDB et
NDC, ce qui suggere qu’on est en présence d’un processus exothermique.

L'étude thermodynamique du colorant a montré que le processus de rétention est
spontané (I'énergie libre négative).

L’isotherme d'adsorption du colorant vert de malachite sur la poudre des noyaux des
dattes bruts et calcinés est décrite par le modéle de Langmuir.
L’étude du rapport solide sur solution montre que le rapport optimum est de 2g/l en présence
des noyaux des dattes bruts et 49/l en présence des noyaux des dattes calcinés. Pour un
volume optimum de 250ml.

Comme perspectives, nous incitons a mettre en pratique ces résultats pour traiter des
effluents réels par les mémes matériaux utilisés, il est nécessaire de caractériser ces deux

matériaux par différentes méthodes d’analyses tel que la spectroscopie IRTF, MEB,MET.

I1 reste a modifier les matériaux a fin d’améliorer la capacité de rétention de chaque

matériau.
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Résumé

L’objectif de ce travail est 1’étude de la performance de deux matériaux naturels la poudre des noyaux des dattes
a I’état brut et calciné; dans I’élimination du colorant vert de malachite en solutions aqueuses. L’efficacité de ces
matériaux sont testés en utilisant le colorant vert de malachite en fonction des différents parameétres temps de
contact (le meilleure résultat enndca 15min de rendement 99.88% ), masse de I’adsorbant (le meilleure
résultat enndca 1g de rendement 97.04%), la température (le meilleure résultat en ndc a 15c° de rendement
98.9%), le ph (le meilleure résultat en ndc a ph 4 de rendement 94.54%), la concentration initiale de la
solution (le meilleure résultat en ndca 5mg/l de rendement 92.94%) et le rapport solide sur solution (le
meilleure résultat en ndc a rapport 4 de rendement 89,2%).

La modélisation de la cinétique du colorant a révélé sa conformité au modele cinétique du pseudo deuxieme
ordre pour les deux types de matériaux étudiés. L'étude thermodynamique a montré que le processus de
rétention du colorant est spontané et exothermique. L'étude de I'adsorption du colorant par les deux adsorbants
amontré que le colorant a plus d'affinité pour la poudre des noyaux des dattes calcinés. En revanche, les
capacités d’adsorption du colorant sont élevées que celles obtenus avec la poudre des noyaux des dattes bruts,
les résultats des tests nous ont permis de choisir la poudre des noyaux des dattes calcinés comme le matériau qui
présente une capacité élevée pour 1’adsorption.

Mots-clés : colorant, biosorbant, adsorption, cinétique, modélisation, isotherme.
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Abstract

The objective of this work is the study of the performance of two natural materials the powder of date stones in
the raw and calcined state; in the removal of malachite green dye in aqueous solutions. The effectiveness of these
materials are tested using the malachite green dye as a function of different parameters contact time(the best
result in ndc at 15min yield 99.88%), mass of the adsorbent (the best result in ndc at 1g yield 97.04%), the
temperature (the best result in ndc at 15¢° yield 98.9%), the ph (the best result in ndc at ph 4 with a yield of
94.54%), the initial concentration of the solution (the best result in ndc at 5mg/l with a yield of 92.94%) and the
solids to solution ratio (the best result in ndc at 89.2% vyield ratio).

Modeling of the kinetics of the dye revealed its compliance with the pseudo-second order kinetic model for the
two types of materials studied. The thermodynamic study has shown that the dye retention process is
spontaneous and exothermic. The study of the adsorption of the dye by the two adsorbents showed that the dye
has more affinity for the powder of the stones of calcined dates. On the other hand, the adsorption capacities of
the dye are high than those obtained with the powder of the stones of the raw dates, the results of the tests
allowed us to choose the powder of the stones of the calcined dates as the material which has a high capacity for
the ‘adsorption.
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