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 OULD TATA AYA

RESUME
Le but de notre travail est d’étudier la capacité d’un bio-adsorbant pour l’élimination du méthyl violet (MV) sous des conditions opératoires variables : concentration initiale du colorant, masse du bio-adsorbant, temps d’adsorption, influence du pH et de la température. 
La poudre a été utilisée à l’état brut sans traitement physique ou chimique pour avoir un adsorbant le moins onéreux possible. La caractérisation du matériau par FTIR a montré la présence de groupes fonctionnels -OH et -COOH, ce qui faciliterait l'adsorption du MV.
Les résultats expérimentaux ont été décrits par le modèle isotherme de Langmuir, avec une capacité maximale d'adsorption (qmax) de 65,64mg.g-1à température ambiante et sous un pH non imposé (6,8) proche de la valeur de pHpzc (6.5). 
La capacité d’adsorption augmente avec la dose de bio-adsorbant à cause de la disponibilité des sites libres. Le modèle de pseudo-second ordre décrit mieux l’adsorption de MV par l’adsorbant comparé au modèle de pseudo- premier ordre, ce qui peut s’expliquer par la formation d'une monocouche sur la surface extérieure de l’adsorbant.
Le calcul des paramètres thermodynamiques d'enthalpie, d'entropie et d'énergie libre de Gibbs (H0, S0 et G0) a montré que le processus d’adsorption était exothermique, spontané,…... Sur la base de nos résultats, on peut déduire que le bio-adsorbant est un adsorbant potentiel pour l’élimination du MV a faible coût, facilement accessible et en accord avec les principes de la chimie verte.

Mots clés :MV; adsorption ; cinétique ; paramètres thermodynamiques













SUMMARY
The aim of outworks to study the ability of a bio-adsorbent for the removal of methyl violet (MV) under variable operating conditions: initial concentration of the dye, mass of the bio-adsorbent, adsorption time, influence of pH and temperature.
The powder was used in its raw state without physical or chemical treatment to have the least expensive adsorbent possible. Characterization of the material by FTIR showed the presence of functional groups -OH and -COOH, which would facilitate the adsorption of MV.
The experimental results were described by the Langmuir isothermal model, with a maximum adsorption capacity (qmax) of 65.64 mg.g-1 at room temperature and under a non-imposed pH (6.8) close to the pHpzc value (6.5). 
The adsorption capacity increases with the dose of bio-adsorbent due to the availability of free sites. The pseudo-second-order model better describes the adsorption of MV by the adsorbent compared to the pseudo-first-order model, which can be explained by the formation of a monolayer on the outer surface of the adsorbent
The calculation of the thermodynamic parameters of enthalpy, entropy and Gibbs free energy (H0, S0 et G0) showed that the adsorption process was exothermic, spontaneous ... Based on our results, it can be deduced that bio-adsorbent is a potential adsorbent for the elimination of MV at low cost, easily accessible and in accordance with the principles of green chemistry..
Keywords: MV; adsorption; kinetics; thermodynamic parameters








La liste des tableaux :
Tableau I.1: Principaux groupes chromophores et auxo-chromes, classés par Intensité croissante.
Tableau I.2: Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants.
Tableau II.1 : Caractéristiques des deux types d’adsorption.
Tableau II.2 : Les différentes formes de l’équation de Langmuir.
Tableau III.1 : résultats de l’analyse spectrophotométrie des solutions de MV.
Tableau.III.2: Effet de la dose du bio-sorbant sur l’adsorption du MV.
 Tableau III.3 : étude du temps d’équilibre de l’adsorption du MV par la biomasse c0=100 mg/l
Tableau III.4 : l’effet du pH sur l’adsorption du MV par la biomasse (c0=100 mg/l).
Tableau III.5 : l’influence de la température sur l’adsorption du MV.
Tableau III.6 : Paramètre thermodynamiques de l’adsorption du MV.
Tableau III.7 : les valeurs de l’isotherme du MV sur la biomasse.
Tableau III.8 : les valeurs obtenues pour tracer le graphe de langmuir.
Tableau III.9 : paramètres des isothermes d’adsorption de MV selon les deux modèles.
Tableau III.10 : valeurs du test cinétique d’adsorption de MV (C0 =100 mg/l).
Tableau III.11 : valeurs des modèles cinétique d’adsorption du MV par bio-adsorbant
qexp =9,964 mg/g).
Liste des figures :
Figure I. 1 : structure chimique des colorants nitrosés.
Figure I.2 : structure chimique des colorants indigoïdes.
Figure I.3 : Formule chimique d’azoïque.
Figure I.4 : structure chimique des colorants pigments synthétiques
Figure I. 5 : Formule chimique de l’anthraquinone
Figure I.6 : Exemple de colorant xanthines
Figure I. 7 : Formule développée du Bleu Capri
Figure I.8 : Formule développée du rouge Congo
Figure I.9 : structure chimique de C.I. Pigment Blue
Figure I.10 : structure chimique de colorante direct
Figure I.11.(a) : structure chimique de méthyl violet
Figure I.11. (b) : Méthyle violet sous forme poudre
Figure. II.12 : Mécanisme de diffusion de l’adsorbat vers l’adsorbant
Figure II.13 : Types des isomères d’adsorption
Figure II.14 : Courbe illustrant le modèle de Langmuir.
Figure III.1 : le résultat final de la poudre de feuilles.
Figure III.2 : Représentation graphique du pHpzc de l’adsorbant.
Figure III.3 : Spectres FTIR de l’adsorbant.
Figure III.4 : la courbe d’étalonnage de MV
Figure III.5 : effet de la dose de la biomasse sur l’adsorption du MV (c0=100mg/l)
Figure III.6 : l’évolution du rendement d’absorption en fonction du temps de contact.
Fig III.7 : l’effet du PH sur l’adsorption de MV par le biomatériau.
Figure III.8 : l’évolution de la température sur l’adsorption de MV.
Figure III.9 : Représentation graphique de ln Kd en fonction de 1000/T pour l’adsorption de MV.
Figure III.10 : isotherme d’adsorption du MV sur le biomatériau.
Figure III.11 : représentation linéaire du modèle de langmuir pour l’adsorption du MV.
Figure III.12 : représentation linéaire du modèle de freundlich pour l’adsorption du MV par la biomasse.
Figure III.13 : représentation graphique du modèle cinétique de MV (pseudo premier ordre).
Figure III.14 : représentation graphique du modèle cinétique de MV (pseudo deuxième ordre).
Figure III.15 : représentation graphique du modèle cinétique intra particulaire de MV.












Sommaire
	
	

	Remercîments
	

	Dédicace
	

	Résumé
	

	Liste des tableaux
	

	Liste des figures
	

	Liste ses abréviations
	

	Introduction générale :
	1

	Remercîments
	

	Dédicace
	

	Résumé
	

	Liste des tableaux
	

	Liste des figures
	

	CHAPTREΙ:NOTIONSFONDAMENTALESSURL’ADSORPTION

	I.1.Introduction………...……………….…………………………………………………
	3

	I.2. Définition des colorants ……..………………………………………………
	3

	I.3. Classification des colorants …………………………………………………
	4

	I.3.1. Classification chimique …………...…………………………………………
	4

	I.3.1.1. Les colorants nitrés…..………….......…………………………………
	4

	I.3.1.2. Les colorants indigoïdes…………...…………………………………………
	5

	I.3.1.3. Les Colorants azoïques……………………………...………………………
	5

	I.3.1.4. Les colorants phtalocyanines……………….………..………………………
	5

	I.3.1.5. Les colorants anthraquinoniques……………….……..……………………
	6

	I.3.1.6. Les colorants xanthéne…………………………………..………………….
	6

	I.3.2. Classification tinctoriale……………………………….…..…………….
	6

	I.3.2.7. Les colorants pigments…...…………………………………
	7

	I.3.2.8. Les colorants directs...………………………………………………………
	8

	I.4. L’utilisation des colorants……………………………………………………
	9

	I.5. Rôle des colorants...…………………………………………………………
	9

	I.6. La toxicité de colorants...………………………………………………………
	10

	I.7. La molécule étudiée……………………………………………………
	10

	I.7.1. L’utilisation…………………..………………………………………
	11

	I.7.2. La toxicité……………………………………………………………….
	12

	I.8. Le traitement des colorants
	12

	CHAPTREΙI : GENERALITE SUR L’ADSORPTION ET LE BIOMATERIAU UTILISE

	II. Introduction………………………………………………………
	15

	II.1. La Définition de l’adsorption…………………………………………
	15

	II .2. Les Types d’adsorption………………………………………………
	16

	II.2.1. Adsorption physique (Physisorption)………………………………
	16

	II.2.2. Adsorption chimique (Chimie-sorption)………………………………
	16

	I.1.2. La Mécanisme d’adsorption……………………………………………
	17

	II.3. Principaux facteurs influençant l’adsorption……………………………
	18

	II.3.1. L’adsorbant : ………………………………………………………
	18

	II.3.2. L’adsorbat : …………………………………………………………
	18

	II.3.3. Les conditions opératoires : ………………………………………
	19

	II.3.4. Les adsorbants ……………………………………………………
	19

	II.4. Les isothermes d’adsorption …………………………………………
	21

	II.5. Modélisation des isothermes d’adsorption ……………………………
	22

	II.5.1. Le modèle de Langmuir ……………………………………………
	24

	II.5.2. Le Modèle de Freundlich …………………………………………………
	25

	II.6. La cinétique d’adsorption ……………………………………………
	25

	II.6.1. Le Modèle de la cinétique du pseudo premier ordre …………………
	26

	II.6.2. Le Modèle de la cinétique du pseudo seconde ordre …………………
	26

	II.6.3. Le Modèle de la diffusion intra-particulaire ………………………
	27

	II.7. Les paramètre thermodynamiques ………………………………………
	27

	II.8. Les différents types d’adsorbants ……………………………………
	28

	CHAPITRE III : LA PARTIE EXPEREMENTALE

	III.1. Introduction :…………………………………………………………………
	32

	III.2. Matériels utilises :……………………………………………………………
	32

	III.3. Les produits utilisés :………………………………………………………
	33

	III.3.1. Préparation des solutions du colorant de méthyle violet :…………………
	33

	III.3.2. La biomasse végétale ……………………………………………………
	33

	III.3.3. La caractérisation de l’adsorbant :…………………………………………
	33

	III.4. Résultats et discussion :………………………………………………………
	34

	III.4.1 Caractérisation de la biomasse …………………………………………… 
	34

	III.4.1.1. pHpzc ………………………………………………………………………
	34

	III.4.1.2. Spectroscopie IRTF :……………………………………………………
	35

	III.4.2. Détermination de la courbe d’étalonnage du MV:…………………………
	36

	III.4.2.1. Préparation des solutions du colorant : …………………………………
	36

	III.4.2.2. Etablissements de la courbe d’étalonnage :……………………………
	36

	III.4.3. l’effet de quelque paramètre sur l’adsorption du MV :……………………
	37

	III.4.3.1. Effet de la dose : …………………………………………………………
	37

	III.4.3.2. Effet du temps de contact : ………………………………………………
	39

	III.4.3.3 Effet du pH :………………………………………………………………
	40

	III.4.3.4 Effet de la température et détermination des paramètres thermodynamiques……
	41

	III.4.4. Etude des isothermes d’adsorption……………………………………
	43

	III.4.4.1. modèle de langmuir………………………………………………………
	45

	III.4.4.2. modèle de freundlich……………………………………………………
	45

	III.4.5. Etude cinétique…………………………………………………………
	45

	Conclusion………………………………………………………………………
	51







Liste des symboles et abréviations :
MV : méthyle Violet.
KF : Feldspath Potassique.
MEB : Microscopique Electronique à Balayage.
FTIR : Infrarouge à Transformée de Fourier.
UV : Ultra-Violet.
PH: Potential Hydrogen.
pHzpc : le point de charge zéro. 
qe: Quantité de soluté adsorbé à l’équilibre (mg/g).
qt : Quantité de soluté adsorbé à un instant t (mg/g).
qm : La capacité maximale de l’adsorbant (mg/g).
Ce : Concentration en adsorbat dans la solution à l’équilibre (mg/L).
C0 : Concentration initiale du substrat (mg/L).
Ct: Concentration du substrat à l’instant t (mg/L).
V : Volume de la solution (L).
m: Masse du support (g).
t : Temps (min).
R : La constante des gaz parfaits (8.314 J/mol.k).
T : La température absolue (K).
K1 : Constante de la vitesse de premier ordre (min-).
K2 : Constante de la vitesse de second ordre (g/mg.min).
Kint : Coefficient de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min-0.5).
C : Constante liée à l’épaisseur de la couche limite.
KL : Constante de Langmuir (L/mg).
KF : Constante de Freundlich (mg1-(1/n).L (1/n).g-1).
λ : longueur d’onde (nm).
ɛ : Coefficient d’extinction molaire (L/cm.mol).
ΔH : Variation d’enthalpie (Joule/mole).
ΔS : Variation d’entropie (Joule/mole K).
ΔG : Variation d’enthalpie libre (Joule/mole).
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Introduction générale




      De nos jours, les principales causes de la pollution de l’environnement proviennent en premier lieu de la production et de l’utilisation des diverses sources d’énergie ainsi que des activités industrielles et agricoles[1]. Aujourd’hui la pollution de l’eau par les rejets industriels est le problème le plus important que l’Algérie rencontre. Elle se trouve actuellement confrontée aux mêmes types de problèmes environnementaux vécus par les pays industrialisés mais ne dispose pas des mêmes capacités technologiques que ces pays pour la lutte contre la pollution. Néanmoins les scientifiques tentent de mettre sur pieds des procédés permettant la réduction des degrés de la pollution, ce thème étant devenu prioritaire dans la stratégie nationale de la protection de l’environnement [2]. Parmi les polluants figurent les colorants. Ces derniers sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires et cosmétiques, mais en particulier dans les industries textiles pour leur stabilité chimique, la facilité de leur synthèse et leur variété de couleurs. Cependant, ces colorants sont à l’origine de la pollution une fois évacués dans l’environnement. La production mondiale des colorants est estimée à plus de 800 000 tonnes/an. Etant difficilement biodégradables, ils s’accumulent dans l’environnement où ils constituent une toxicité non négligeable et provoquent beaucoup de problèmes sur l’environnement et sur la santé humaine (cancérigènes, mutagènes, tératogènes…), d’où l’intérêt de traitement des eaux usées issues de ces industries. [3]
 Pour éliminer les polluants organiques présents dans l’eau, plusieurs techniques peuvent être utilisées, parmi celles-ci on peut noter l’adsorption [4].
L’objectif de ce travail est d’utiliser une biomasse végétale  pour éliminer, par adsorption, d’un polluant organique présent dans l’eau. L’avantage de cette biomasse est son  grand pouvoir d’adsorption et surtout leur régénération. Le polluant étudié est le méthyl violet. 
Dans cette étude, nous adopterons la démarche suivante : Le premier chapitre de ce travail est consacré à une synthèse bibliographique où on a rassemblé des généralités sur les colorants.     Dans le deuxième chapitre, on a expliqué le phénomène d’adsorption. Dans le troisième chapitre on a présenté la partie expérimentale où sont présentés les matériels utilisés dans le cadre de cette étude sans omettre d’exposer les diverses techniques utilisées pour caractériser le matériau adsorbant. Les méthodes d’analyse et les protocoles expérimentaux sont largement détaillés pour une bonne quantification des résultats obtenus. On a ajouté  la présentation et la discussion des différents résultats obtenus.
Enfin, nous terminons notre étude par une conclusion générale résumant l'ensemble des données expérimentales obtenues et les perspectives
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Généralité sur les colorants
Généralité sur les colorants


I.1. Introduction :
    Les colorants synthétiques représentent aujourd'hui un groupe relativement large de composés chimiques organiques rencontres dans les effluents aqueux.
 Les colorants synthétiques tout d’abord appelés de noms de plantes, puis de noms minerais, les colorants furent ensuite désignes selon la constitution chimique (bleu de méthylène, violet de méthyle, vert naphtalène, etc.) [5].
Généralement il existe des colorants naturels et d'autre synthétiques ces colorants sont utilisés dans différents domaines industriels par exemples : l’industrie agroalimentaire, industrie textile, industrie de peinture, etc.…
L’industrie textile représente 70% de l'utilisation des colorants [7].
Annuellement, plus 8-12% des colorants inutilisés sont directement déchargés dans les jets et les fleuves [6].
I.2. La Définition des colorants :
Les colorants sont des composés organiques capables de teindre une substance d’une manière durable et d’absorber certaines radiations lumineuses et de réfléchir, ou de diffuser les radiations complémentaires, cette propriété résulte de l’introduction, dans leurs molécules de certains groupements d’atomes insaturés qui leur confèrent la couleur appelé des groupes chromophores, auxo-chromes et de structures Aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracène, perylène,… etc.).Ces colorants présentés dans le tableau (I.1).
Ces groupements sont capables de transformer la lumière blanche dans le spectre visible (de 380 à 750 nm) en lumière colorée par réflexion sur un corps ou par transmission ou diffusion [8].
« Chromophores : Ce sont des groupements chimiques insaturés covalents qui donnent lieu à une absorption dans le visible.
« Auxo-chromes : Ce sont des groupements satures qui, lorsqu'ils sont lies a un chromophore, modifient la longueur d'onde λ max et l'intensité du maximum d'absorption.




Tableau I.1 : Principaux groupes chromophores et auxo-chromes, classés par Intensité croissante [9 ; 10].
	Groupes chromophores 
	Groupes auxochromes

	Azo(-N=N-)
Nitro so (-NO ou –N-OH)
Carbonyl (=C=O)
Vinyl (-C=C-)
Nitro ( -NO2 ou =NO-OH ) 
Sulphur (> C=S)
	Amino (-NH2) 
Méthylamino (-NHCH3) 
Diméthylamino (-N(CH3)2) 
Hydroxyle (-HO) 
Alkoxyl (-OR) 
Groupes donneurs d'électrons


I.3. La Classification des colorants :
La classification des colorants se fait selon leur classification chimique, leurs modalités d'utilisation, et leur structure chimique des colorants synthétiques et sur les méthodes d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matières plastiques, etc...) [11 ; 15].
I.3.1. Classification chimique :
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement chromophore, on peut citer les colorants suivants :
I.3.1.1. Les colorants nitrés :
Ces colorants forment une classe très limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix très modéré lié à la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés). (Figure I.1) [16].
[image: ]

Figure I.1 : structure chimique des colorants nitrosés. [13].


I.3.1.2. Les colorants indigoïdes :
[image: ]Les colorants indigoïdes tirent leur appellation de l’indigo dont ils dérivent. Les colorants indigoïdes sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales (figure I.2) [14].



Figure I.2 : structure chimique des colorants indigoïdes [15].

I.3.1.3. Les Colorants azoïques :
Les colorants azoïques sont des composes caractérisés par le groupe fonctionnel azoïque (-N=N-), unissant deux groupements alkyle ou aryles identiques ou non (azoïques métrique et dissymétrique).Suivant le nombre de groupement azoïque rencontre dans la structure du colorant, on distingue les mono azoïques, les biasazoiques et les poly azoïques (figure I.3) [12].
[image: https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/a/ac/Azobenzene.svg/220px-Azobenzene.svg.png]
Figure I.3 : Formule chimique d’azoïque.
I.3.1.4. Les colorants phtalocyanines :
Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzène en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) (Figure I.4) [17].


[image: ]
Figure I.4 : structure chimique des colorants pigments synthétiques [13].
I.3.1.5. Colorants anthraquinoniques :
D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants après les colorants azoïques. Leur formule générale dérivée de l’anthracène montre que le chromophore est un noyau qu’ionique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines (figureI.5) [18].
[image: ]
Figure I. 5 : Formule chimique de l’anthraquinone
I.3.1.6. Les colorants xanthènes : 
Ils sont dotés d'une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la fluorescéine. Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d'accident maritime ou de traceurs d'écoulement pour des rivières souterraines est malgré tout bien établie (figure I.6).
[image: ]
Figure I.6 : Exemple de colorant xanthènes. [19]

I.3.2. Classification tinctoriale :
La Classification tinctoriale préfère 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 fibres et sur la nature de la fixation. Celle –ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type ionique, hydrogène, de van der Waal ou covalente. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes[17 ; 20].
I.3.2.1. Colorants basiques ou cationiques :
Classe des colorants porteurs d’ions positifs et reconnus pour leurs nuances brillantes.
Les colorants basiques se composent de grosses molécules et ce sont des sels solubles dans l’eau. Ils ont une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent être utilisés sur le coton. La solidité des colorants basiques sur ces fibres est très faible. 
Ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérêt avec l’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances très vives et résistantes. [21].
Comme exemple de colorant basique fournissant des teintes très brillantes, nous citerons Le Bleu Capri (figure I.7) [22].

[image: ]

Figure I.7 : Formule développée du Bleu Capri

I.3.2.2. Colorants acides ou anioniques :
Ils sont solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonâtes ou, ils sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légèrement acide. L’affinité colorant fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres textiles [23] et sa formulation représente dans la figure (I.8).
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Figure I.8 : Formule développée du rouge Congo.
I.3.2.4. Les colorants d’oxydation :
Ces colorants sont obtenus par imprégnation de la fibre avec certaines bases aromatiques, suivie d’oxydation. Le noir d’aniline (𝐶6𝐻5−𝑁𝐻2) est le plus important [40].
I.3.2.5. Colorants réactifs :
Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoïques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée à la présence d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans l’eau, ils entrent dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [24].
I.3.2.6. Les colorants à mordant : 
Ces colorants contiennent généralement un ligandfonctionnel susceptible de réagir fortement avec un sel d’aluminium,déchrome, de cobalt, décuivre, de nickel, ou de fer, pour former différentscomplexes colorés avec le textile [25].
[bookmark: _TOC_250039]I.3.2.7. Lespigments :
Les pigments sont des molécules insolubles dans l’eau et ne présentent aucuneaffinitépourlesfibrestextiles.Etantdonnéscescaractéristiques, ilsnepeuventêtreappliquésqu’enlefixantàlasurfacel’aided’unliant.Ilssontessentiellementutilisésenimpressiontextile, maiségalemententeinture[26].
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FigureI.9: structurechimiquedeC.I.PigmentBlue15[26].
I.3.2.8. Les colorants directs :
Ils contiennentou sontcapables de former des charges positives ou négatives électroStatiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur affinité pour lesfibres cellulosiques sans application de mordant, liée à la structure plane de leur molécule[27].


[image: ]
FigureII.10: structure chimique de colorante direct [28].

I.4. Utilisation des colorants :
Pour voir l’importance de matières colorantes il suffit d’examiner l’ensemble des produits manufacturés dans les différents domaines d’application comme :
· Textiles 60%, Papiers 10%, Matières plastiques et élastomères 10%, Cuire et fourrures 3%. Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois, la photographie, Les bâtiment (penture), pharmaceutique, cosmétiques et dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles [29, 30,31].
I.5. Rôle des colorants :
La couleur d’un aliment possède généralement un effet sur notre perception de celui-ci, elle peut augmenter, par exemple, l’appétence du consommateur. Les colorants sont des additifs qui permettent d’améliorer et/ou de modifier l’aspect d’un aliment. Ils n’ont aucune valeur nutritive mais permettent, en améliorant l’aspect, de donner envie de consommer cet aliment. Car, ce sont la forme et la couleur qui permettent au premier abord de reconnaitre un aliment ; la couleur ayant une très grande influence sur notre perception subjective de l’aliment. En effet, des crêpes bleues, par exemple, ne sont pas appétissantes bien qu’elles aient exactement le même goût que des crêpes de couleur normale.
 Les colorants sont donc des additifs essentiels pour la consommation et sont ainsi utilisés à différents niveaux par l’industrie alimentaire :
· pour redonner l’apparence originale à un aliment.
· pour assurer l’uniformité de la couleur.
· pour intensifier la couleur naturelle de l’aliment qui a une influence sur le consommateur [30].
I.6. Toxicité des colorants :
Par définition, la toxicité est la mesure de la capacité d‘une substance à provoquer des effets néfastes sur toute forme de vie, telle qu‘un être humain, une bactérie ou une plante ou une sous structure de cet organisme tel que le foie. Le sujet d‘une étude toxicologique se fait sur une substance ou sur les conditions externes et leurs effets délétères sur les organismes vivants, tissus, cellules ou organites [32].
Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants basiques sont les plus toxiques pour les algues. Ou il s'est avéré que les colorants basiques, et plus particulièrement ceux de la famille de cationique sont les plus toxiques, bien qu’ils soient très toxiques, il est difficile d'évaluer leur comportement dans les eaux naturelles. On peut s'attendre à ce que les colorants cationiques s'adsorbent fortement dans les sédiments, ce qui réduira leurs effets toxiques [31].
I.7. La molécule étudiée :
Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à l'étude du colorant méthyl violet. Le méthyle violet, est un colorant basique appartenant à la classe des triphénylméthanes, est un solide vert foncé et se dissout dans l'eau pour donner une couleur violette intense. La structure de Méthyle violet est représentée sur laFigure I.11. (a) ainsi que sa forme poudre sur la Figure I.11. (b) [33].
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Figure I.11.(a) : la structure chimique de méthyl violet, (b) : Méthyle violet sous forme poudre 

· Méthyl violet, N-(4-(bis (4(dimethylamino) phényle) méthylène) cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene) methanaminiumchloride. [33]
· La formule : C24H28N3Cl.
· Masse molaire : 394 g/ mol.
· Il est soluble dans l’eau, l’éthanol et non soluble dans le xylène.
I.7.2. L’utilisation de ce colorant :
Ce colorant est utilisé dans les domaines de peintures, textiles (comme le coton et la soie) et l'encre d'impression [35].
Il est utilisé aussi comme indicateurs de pH (jaune à violet avec la transition à un pH = (1,6) 
Le MV à de larges applications comme colorant dans l'industrie alimentaire ou les produits cosmétiques, par exemple E127 (érythrosine), E131 (brevet bleu V), E133 (bleu brillant FCF), E142 (vert S) [36].
En microbiologie, il est l'ingrédient actif dans la tache de Gram, utilisée pour classifier les bactéries [37].
I.7.3. La Toxicité de MV :
Cependant, MV pourrait être toxique pour l’être humain [31], car il peut causer des sévères irritations de la peau, des voies respiratoires, tractus gastro-intestinal et des irritations des yeux [38].
Alors :
A cause de sa couleur intense, même une petite quantité de MV dans l'eau produirait une coloration notable. Pour ces raisons, il est impératif d'avoir une méthode efficace pour l’éliminer.
II.8. Traitement des colorants :
Au cours des différentes étapes de teintures, des quantités plus ou moins importantes de colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces à teindre ou à colorer (Tableau I.2). Ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée.
Tableau I.2 : Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants [14].
	Classe de colorant                         Fixation                                   Fibres utilisées

	Acide                                                  80-93                                        Laine, nylon

	Azoïque                                              90-95                                        Cellulose

	Basique                                              97-98                                        Acrylique

	De cuve                                             80-95                                        Cellulose

	Direct                                                70-95                                         Cellulose

	Dispersé                                            80-92                                        Synthétique

	Réactif                                              50-80                                        Cellulose

	Soufré                                               60-70                                        Cellulose



Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, Conduira toujours à la conception d'une chaîne de traitement assurant l'élimination des différents polluants par étapes successives. La première étape consiste à 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 deuxième étape dans les industries textiles d'après [39],se divisent en trois types :


· Chimique :
· Oxydation (oxygène, ozone, oxydants tels que NaOCl ; H2O2),
· Réduction (Na2SO4),
·  Méthode compleximétrique,
·  Résine échangeuse d‘ions.
· Biologique :
· Traitement aérobie,
· Traitement anaérobie.
·  Physique :
· Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation)
· Osmose inverse, filtration,
·  Incinération.
· Adsorption. 













Chapitre I : 		généralité sur les colorants 















Chapitre II : généralité sur l’adsorption















II. Introduction :
L’adsorption est un phénomène d’interface pouvant se manifester entre la surface d’un solide et les molécules du milieu environnant. Ce phénomène est utilisé pour retenir les molécules indésirables existantes dans un fluide ou encore pour récupérer les éléments précieux tels que l’or soluble dans un liquide [41]. Les applications industrielles utilisent en général uniquement les propriétés d’adsorption physique des matériaux car ce phénomène ne modifie pas la structure moléculaire de l’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de récupérer la molécule adsorbée et ainsi de régénérer l’adsorbant [42]    L’adsorption est un procédé largement employé dans l’industrie et notamment dans le traitement des eaux usées et le raffinage des huiles alimentaires [43, 44]. Ce procédé permet de retenir les polluants présents en phase fluide ou encore pour récupérer les éléments précieux solubles dans la phase liquide. Cette partie présente les aspects théoriques de l’adsorption et plus particulièrement ceux en phase aqueuse.
II.1. La Définition de l’adsorption :
 L’adsorption est un phénomène d’interface pouvant se manifester entre la surface d’un solide et les molécules du milieu environnant. Au cours de ce processus, les molécules du fluide gazeux ou liquide appelé adsorbat, se trouvant dans une position énergétiquement favorable, se fixent sur la surface active du solide appelé adsorbant [45]. Ce phénomène peut être expliqué par le fait qu’en surface, les atomes du solide ne sont pas dans un champ de forces homogènes, analogue à celui qui existe à l’intérieur (figure II.1) [45,46].
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Figure. II.1 : Représentation des forces d’interaction en surface et en profondeur[46].

 Lorsqu’il reste en surface des forces résiduelles disponibles pour une interaction physique ou chimique avec les atomes ou les molécules du voisinage, on parle alors d’adsorption physique ou chimique [45,46].
[image: ]
 « L » représente une molécule d’adsorbat et « S » un site d’adsorption.
II .2. Les Types d’adsorption :
II.2.1. Adsorption physique (Physisorption) :
L’adsorption physique appelée également physisorption résulte de la présence de forces intermoléculaires d’attraction et de répulsion qui agissent entre deux molécules. Elle met en jeu des interactions faibles, telles que les forces d’attraction de type Van Der Waals et les forces d’interaction électrostatiques dues à la polarité de la surface de l’adsorbant et la polarisabilité des molécules d’adsorbat. Ces interactions sont peu spécifiques et réversibles et la désorption peut être totale. L’adsorption physique est rapide et la surface adsorbant peut être recouverte d’une ou de plusieurs couches moléculaires de produit adsorbé [45, 47]. Ce type d’adsorption met en jeu une chaleur d’adsorption inférieure à 50 kJ/mole [48].
 II.2.2. Adsorption chimique (Chimisorption) :
 L’adsorption chimique (ou Chimisorption) implique la formation d’une liaison chimique qui résulte du transfert d’électrons entre les molécules adsorbées et la surface de l’adsorbant. Ces interactions sont spécifiques ; la vitesse d’adsorption est lente et la désorption est difficile [45, 47]. L’adsorption chimique se fait en une couche mono moléculaire car la présence des liaisons de valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires [49]. Ces liaisons sont beaucoup plus fortes que les interactions physiques, l’énergie d’adsorption est supérieure à 80 kJ/mole [48].
Les caractéristiques qui permettent de distinguer l’adsorption physique de la chimisorption sont récapitulées dans le tableau II.1.


Tableau II.1: Caractéristiques des deux types d’adsorption
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II.1.2. La Mécanisme d’adsorption :
[image: ] Le processus d’adsorption est l’une des étapes de transfert de matière qui S’effectue entre le fluide et le solide adsorbant. Il se produit principalement en plusieurs étapes [45]. La figure II.2 représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.








Figure. II.2 : Mécanisme de diffusion de l’adsorbat vers l’adsorbant [49].
 Au cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, le transfert de matière a lieu de la phase fluide vers les sites actifs de l’adsorbant en passant par les étapes suivantes [49] :
 1. Diffusion de l’adsorbat à travers la couche limite située autour des particules de l’adsorbant (diffusion externe).
 2. Diffusion intra granulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
 3. Fixation de l’adsorbat sur les sites actifs de l’adsorbant. L’évolution de la quantité d’adsorbat fixée par le solide en fonction du temps décrit la cinétique du processus d’adsorption. Cette dernière peut être régie par une ou plusieurs étapes et la vitesse du processus est gouvernée par l’étape la plus lente [47].
II.3. Principaux facteurs influençant l’adsorption :
 Un grand nombre de paramètres et de facteurs sont susceptibles d’avoir une influence sur le processus d’adsorption du soluté en phase liquide, desquels nous citons:
II.3.1. L’adsorbant : [49] 
 - La texture (surface spécifique et distribution des pores) qui dépend de la nature des matériaux utilisés pour la préparation de l’adsorbant et du mode d’activation. 
- La nature des groupements fonctionnels de surface.
 II.3.2. L’adsorbat : [49, 50]	
 - Sa taille moléculaire
 - Sa polarité
 - Sa solubilité
 II.3.3. Les conditions opératoires : [51]
 - pH
 - La concentration en adsorbat et en adsorbant
 - Forces ioniques
 - Température de la solution
 - Temps de contact adsorbat-adsorbant
 - Vitesse d’agitation
II.3.4. Les adsorbants :
 Généralement, la plupart des matériaux solides sont des adsorbants. Seuls ceux possédant d’importantes capacités d’adsorption sont intéressants pour des applications industrielles. Cette capacité d’adsorption est en partie liée à la texture du matériau, et les adsorbants les plus attrayants possèdent une texture poreuse très développée due à une grande surface spécifique. 
II.4. Les isothermes d’adsorption : 
[image: ] Le phénomène d’adsorption est généralement représenté par les isothermes d’équilibre dont le but est d'indiquer la relation entre la concentration à équilibre de l'adsorbat (Ce) et la quantité adsorbée sur la surface (qe) [52]. Les isothermes d’adsorption traduisent l’existence ou non d’un équilibre dynamique qui s’établit, à température fixe, entre la fraction d’adsorbat fixée à la surface d’adsorbant et la fraction restant libre en solution. La connaissance des isothermes d’adsorption des corps purs permet de déterminer la quantité de produit adsorbé tout comme la sélectivité d’un solide vis-à-vis des composés du mélange. [53] Giles et al [54] ont proposé des modèles d’adsorption en phase liquide. Quatre principales classes sont à distinguer. Elles sont nommées: S (Sigmoïde), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure II.3 illustre la forme de chaque type d’isothermes.







Figure II.3 : Types des isomères d’adsorption.
Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre hypothèses [54]:
 Le solvant s’adsorbe sur les mêmes sites que le soluté. Ceci implique l’existence d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté;
 Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté à la surface du solide diminue quand la quantité adsorbée augmente; 
 L’orientation des molécules à la surface est prise en considération, le cas, par exemple, où les molécules sont adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface
 Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se manifestent d’une façon notable dans le phénomène d’adsorption.
· La classe S:
 Les isothermes de cette classe décrivent la plupart du temps une adsorption coopérative, dans laquelle l'interaction adsorbat-adsorbat est plus forte que celle entre adsorbant et adsorbat. La courbe est sigmoïde et possède donc un point d'inflexion. Cette isotherme est toujours la conséquence de la compétition entre deux mécanismes opposés. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules. Ceci est dû aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se regroupent en îlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres [54,55]. Les polluants organiques apolaires présentent ce type d'isotherme lors de leur adsorption sur les surfaces minérales chargées. En effet, ils ont une affinité médiocre avec ces surfaces. Mais le peu de composé apolaire qui commence à être adsorbé induit la création d'une surface apolaire pour laquelle les autres molécules du même composé ont davantage d'affinité [56,57, 58].
· La classe L:
 Les isothermes de classe L présentent, à faible concentration en solution, une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et à mesure de la progression de l'adsorption. Ce phénomène se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. [55].
Ces isothermes, dites «Langmuir», sont les plus fréquentes [58]. 
· La classe H:
 Les isothermes de classe H décrivent une interaction forte entre adsorbat et adsorbant et représentent un cas extrême de la classe L, où la pente à l'origine est très élevée. Ce cas a été distingué pour représenter le cas où le composé possède une grande affinité pour la phase solide [55]
· La classe C:
 Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et le substrat jusqu'à un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de l'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [57].
 II.5. Modélisation des isothermes d’adsorption :
 Dans un système solide-liquide, l'adsorption est le résultat d'un déplacement (un transfert) des molécules de solutés présentes dans la solution, suivi de leur accumulation à la surface du solide [55].
 La masse de soluté adsorbé se mesure par la relation: [59]
X = (C0 – Ce) V          (II.1)
 X: masse de soluté adsorbée (mg).
 C0: concentration initiale en soluté dans la solution (mg/l).
 Ce: concentration à l’équilibre (finale) dans la solution (mg/l).
            V: volume de solution (l).
La quantité adsorbée (qe: mg/g) est donnée par la relation suivante :qe                              (II.2)
m est la masse d’adsorbant (g). A l'équilibre, il y a une distribution définie du soluté entre les phases liquide et solide, qui peut être modélisée. En effet, De nombreux auteurs ont proposé des modèles théoriques ou empiriques pour décrire la relation entre la concentration du soluté en solution et la quantité adsorbée par unité de masse. Il s’agit de relations non cinétiques, que l’on nomme isothermes d’adsorption. Il existe une multitude de modèles dans la littérature, citons par exemple, le modèle de Langmuir, de Freundlich, Dubinin-Redushkevich(DR) et Timkin.
II.5.1. Le modèle de Langmuir :
 Le physicien américain Irving Langmuir (1881-1957) élabore un modèle d’isothermes basées sur quatre hypothèses:
 L’adsorption est réversible, donc essentiellement physique, et conduit à un équilibre dynamique entre l’espèce libre et les sites occupés ;
 Tous les sites d’adsorption sont équivalents ;
 L’aptitude d’une molécule à s’adsorber sur un site donné est indépendante de l’occupation des sites voisins ;
 La surface du solide est uniforme, c’est-à-dire parfaitement plate à l’échelle microscopique. [59,60]
[image: ]D’après Langmuir, Le phénomène d’adsorption est considéré comme un processus dynamique. Il résulte de l’équilibre entre deux phénomènes inverses : l’adsorption et la désorption du soluté. L’équation de Langmuir est donnée par [61].
	(II.3)
qe: quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant à l’équilibre (mg/g ou mol/g).
 x: masse adsorbée à l’équilibre (mg).
m: masse d’adsorbant (g). 
qm: quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche mono moléculaires de soluté ou c’est la capacité maximale d’adsorption (mg/g)
Constante de Langmuir b=kadsorption\kdesorption
L’isotherme de Langmuir est la courbe, à température constante, résultant de la représentation de la quantité adsorbée (qe) en fonction de la concentration de la solution en soluté (Ce) (Figure II.4)
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FigureII.4 : Courbe illustrant le modèle de Langmuir.
 Selon Hamdaoui et al. [62].La linéarisation de l’équation de Langmuir donne lieu à cinq différentes formes (Tableau II.2):
Tableau II.2 : Les différentes formes de l’équation de Langmuir.
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Les caractéristiques essentielles d'une isotherme de Langmuir peuvent être exprimées en termes de facteur constant (sans dimension) de séparation ou paramètre d'équilibre, RL qui est utilisé pour prédire si un système d'adsorption est "favorable" ou "défavorable". Le facteur de séparation, RL est défini par l'équation suivante :
RL = 1/ (1+KLC0)      (II.4)
C0 est la concentration initiale maximale en corps dissous (mg.L-1) et KL est la constante d'équilibre d'adsorption de Langmuir (L.mg−1). L'isotherme est défavorable lorsque RL>1, elle est linéaire lorsque RL=1, elle est favorable lorsque 0 < RL<1 et elle est 
Irréversible lorsque RL= 0. La constante de Langmuir KL (L/mol) permet 
II.5.2. Le Modèle de Freundlich :
 L’isotherme de Freundlich est donnée par l’équation :
qe=KF (Ce) 1/n        (II.5) 
Tel que: Kf et n : constantes caractéristiques. Kf(mg/g) : peut être prise comme capacité relative d’adsorption. 1/n : indique l’intensité de la réaction ou hétérogénéité de la surface.
 Selon Freundlich, cette équation admet les hypothèses suivantes:
-Adsorption en multicouche ;
 -Site d’adsorption énergétiquement hétérogène ;
 -Pas de capacité maximale d’adsorption ;
 -Interaction adsorbant
- adsorbat prise en compte;
 - Limitation en milieu dilué;
 Le modèle n’est utilisable que dans le domaine des faibles concentrations. -Les sites d’absorption les plus forts vont être occupés les premiers et la force de liaison diminue avec l’augmentation du degré d’occupation de sites. L’équation linéaire de Freundlich est donnée par :
Ln qe=ln(Kf) + (1/n) .ln(Ce)         (II.6)
 La détermination des paramètres de ce modèle se fait en traçant ln (qe) en fonction de ln(Ce), l’ordonnée à l’origine représente ln (Kf) et la pente (1/n)
 La forme de l’isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente l’intensité d’adsorption et pourra donner des informations capitales quant aux mécanismes régissant l’adsorption du composé sur l’adsorbant. Selon la valeur de 1/n,
 On distingue les différents cas suivants :

· 1/n=1 l’isotherme est linéaire de type C.
· 1/n >1 l’isotherme est convexe de type S.
· 1/n<1 l’isotherme est concave de type L. (ou de type H pour des valeurs plus faibles, H est un cas extrême du type L
II.6. La cinétique d’adsorption : 
Afin de déterminer le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre d’adsorption, l’étude cinétique est indispensable [63]. L’étude de la cinétique d’adsorption repose sur la détermination des concentrations des substances étudiées dans une phase liquide en fonction du temps. L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide à la phase solide. A l’instar des équilibres d’adsorption, la cinétique d’adsorption d’un matériau peut être modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modèles cinétiques d’adsorption. Nous présentons ci-dessous quelques modèles.
 II.6.1. Le Modèle de la cinétique du pseudo premier ordre :
 L’équation du pseudo premier ordre, dite équation de Lagergren (1898) [64], décrit l’adsorption dans un système solide-liquide [65]. Il a été supposé dans ce modèle que la vitesse d’adsorption à l’instant t est proportionnelle à la différence entre la quantité adsorbée à l'équilibre, qe, et la quantité qt adsorbée à cet instant et que l'adsorption est réversible [55]. Autrement dit, l’adsorption est d'autant plus rapide que le système est loin de l'équilibre. Ce système peut être décrit par la relation [64]
[image: ]                        (II.7)
 Tel que:
qe(mg/g) : quantité adsorbée à l’équilibre
qt (mg/g): quantité adsorbée à l’instant t.
 k1: constante de vitesse de Lagergren [64]. L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps et entre 0 et qt pour la quantité adsorbée permet d’obtenir la forme linéaire de Lagergren: 
[image: ]                        (II.8)
 Le tracé la courbe ln (qe-qt) en fonction de t permet de déterminer la constante K1 et la quantité adsorbée à l’équilibre qe
II.6.2. Le Modèle de la cinétique du pseudo seconde ordre : 
[image: ]Le modèle du pseudo-second ordre est généralement utilisé pour décrire les phénomènes d’adsorption de type chimisorption et il s’exprime selon l’équation suivante :[66]                                                              
                          (II.9)
[image: ] Tel que: qe (mg/g) : quantité adsorbée à l’équilibre. qt (mg/g): quantité adsorbée à l’instant t. K2: constante de vitesse du modèle cinétique du 2ème ordre (mg.g-1 .min -1). L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps et entre 0 et qt pour la quantité adsorbée permet d’obtenir la forme linéaire du modèle de pseudo seconde ordre: [65]
                           								  (II.10)

Le tracé la courbe t/qt en fonction de t permet de déterminer la constante K2 et la quantité adsorbée à l’équilibre qe
 II.6.3. Le Modèle de la diffusion intra-particulaire :
 En général, n’importe quel processus d’adsorption peut être décrit par trois principales étapes: i. la diffusion de surface. ii. La diffusion intra particulaire ou dans les pores. iii. L’adsorption à l’intérieur des sites de l’adsorbant. Etant donné que la dernière étape est très rapide, il est supposé quelle n’a pas d’influence sur la vitesse d’adsorption et que l’adsorption est contrôlée soit par la diffusion de surface ou la diffusion intra particulaire. Le modèle de diffusion intra particulaire de Weber-Morris a souvent été utilisé pour déterminer si une diffusion intra particulaire est l'étape limitant la vitesse. L'équation de diffusion intra particulaire peut être écrite comme suit [64] :  
[image: ]                                                                                                        (II.11)
kdif : la constante de la diffusion intra particule en (mg.g-1 .min-1/2). C : est une constante liée à l’épaisseur de la couche limite. La constante kdif est déduite de la pente de la partie linéaire de l'équation représentant ce modèle qt=f (t0.5). 
La courbe qt=f (t0.5) devrait être linéaire si la diffusion intra particulaire est impliquée dans le procédé d'adsorption et si le graphe passe par l'origine, la diffusion intra particulaire est la seule étape limitant la vitesse. Il a également été suggéré que dans les cas où la courbe est multilinéaire (plusieurs tronçons de droites sont observés), deux ou plusieurs étapes régissent le processus d'adsorption [64]. L’effet de transfert de masse par diffusion externe (film) est significatif seulement au début du processus. Il est représenté par le premier tronçon de droite, les autres tronçons représentent la diffusion intra particulaire.
[image: ] II.7. Les paramètre thermodynamiques :
La compréhension des paramètres thermodynamiques est la condition la plus appropriée pour l’évaluation d’un procédé d’adsorption. Ces paramètres ont été développés sous hypothèse que la distribution de l’adsorbat est uniforme à la surface de l’adsorbant [67]. Le procédé d’adsorption est un processus réversible caractérisé par un équilibre thermodynamique entre le soluté en solution et celui adsorbé à la surface du solide. La constante de cet équilibre (KL) est donnée par la relation:[68]
                                                                                                     (II.12)
Tel que: Ca est la concentration de soluté adsorbée à l’équilibre. Ca=C0-Ce
 C0 est la concentration initiale de soluté. 
Ce est la concentration de soluté à l’équilibre.
[image: ] Les paramètres thermodynamiques sont déterminés à partir de la constante d’équilibre (KL), La variation de l’énergie libre nous informe si l’adsorption est un processus spontané ou non spontané, Sa valeur est déduite de la relation:[67,68]
                                                                                                               (II.13)
Où: R est la constante des gaz parfaits (R=8.314 J mol-1 K -1), K est la température de la solution (K). L’énergie libre est liée à la variation d’enthalpie et la variation d’entropie  par la relation: [69]
G H T S                    (II.14)
[image: ]Ces équations permettent d’obtenir la relation:                                                        
                                                                                    (II.15)

La courbe représentant la variation de KL en fonction de 1/T conduit à aboutir aux valeurs de et. L’enthalpie nous informe que le processus d’adsorption  est exothermique ou endothermique et l’entropie de l’autre part informe sur le degré de désordre à l’interface solide-liquide, et donc renseigne sur les interactions entre le soluté et les groupements fonctionnels à la surface du solide.
 II.8. Les différents types d’adsorbants :
 Les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par une structure microporeuse développée, ce qui leur confère une très grande surface active par unité de masse. Les adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit de nature minérale. Ils sont employés tels quels ou après un traitement d’activation ayant pour but d’augmenter la porosité [70]. Les adsorbants les plus utilisés dans les applications industrielles sont les suivants: [70,71].
Les zéolithes :
 Les zéolithes ne sont pas coûteuses, elles ont une large répartition géographique. L'une des premières applications de la zéolithe naturelle dans l'élimination des métaux lourds de la solution aqueuse remonte à la fin des années 70 [72]. Dans la dernière décennie, on a eu un intérêt croissant dans l'utilisation de zéolithes naturelles comme échangeur de cations dans le traitement des effluents contenant des métaux lourds. L’adsorption sur les particules néolithiques est un processus complexe en raison de leur structure poreuse, présence d'ions échangeables, les surfaces intérieures et extérieures chargées, l'hétérogénéité minéralogique. [69] Les zéolithes permettent la séparation des molécules d’un mélange selon leur taille et leur forme, par exemple la séparation des hydrocarbures à chaine linéaire et à chaine ramifiée [70].
 Les Argiles :
 Parmi les matériaux naturels, l’argile est considérée comme un bon adsorbant suite à son faible coût, sa disponibilité en abondance, et surtout grâce à ses bonnes propriétés d’adsorption. Il existe différents types d'argiles telles que bentonite, argile commune, l'argile réfractaire, terre de Fuller et de kaolinite [73]. On obtient les argiles activées par addition d’eau à certaines qualités d’argiles (bentonite, kaolinite, terre de Fuller,…), puis incorporation à la pâte ainsi obtenue d’une certaine quantité d’acide chlorhydrique. L’opération est suivie d’un lavage et séchage. Ils sont généralement utilisés pour la décoloration et la purification des huiles minérales. [70] 
 Charbon actif :
 Le charbon activé élimine les impuretés de l’eau en les fixant et en les faisant s’accumuler à sa surface, c’est pourquoi une grande surface par unité de volume et une forme poreuse constituent les caractéristiques les plus essentielles d’un charbon actif. La fixation des impuretés dépend de la grosseur des pores de charbon actif. Ainsi, certaines molécules ne peuvent pas être adsorbées par des pores de trop petites tailles par rapport à leur grosseur. Les qualités d’adsorption du charbon actif sont fonction des matières premières et des procédés d’activation. Ce type d’adsorbant peut être produit à partir de différents matériaux comme le bois, le charbon, les noyaux de fruits [59].
· Biomasse végétale :
 La biomasse regroupe toutes les matières organiques vivantes qui peuvent être transformées en chaleur, en biocarburants, ou encore en électricité. Le bois, les plantes, les déchets agricoles, les céréales sont des biocarburants, valorisés pour produire de l’énergie.
est prouvé que la biomasse (vivante ou morte) possède de très bonnes capacités d'adsorption dues particulièrement à ses caractéristiques physico- chimiques. Toutefois, il est préférable d'utiliser la biomasse morte, car sont alors éliminés les problèmes de toxicité, d'alimentation et de maintenance du milieu de culture.
L’objectif principal de cette recherche est d’étudier l’influence de quelques paramètres clés sur la capacité de bio sorption du méthyl violet sur une biomasse d’origine végétale très disponible.
Chapitre II : 		généralités sur l’adsorption 










Chapitre III : La partie expérimentale



III.1. Introduction :
    Ce chapitre a pour objectif de présenter les matériels utilisés dans le cadre de cette étude et les diverses techniques utilisées soit pour caractériser les matériaux adsorbants ou les méthodes d’analyse et les protocoles expérimentaux pour avoir une bonne quantification des résultats obtenus et d'étudier l’influence des paramètres physico-chimiques tels que la concentration initiale du colorant, la masse de l’adsorbant, le pH de la solution, la cinétique de l’adsorption du colorant méthyl violet et la température.
    L'application de différents modèles pour la description des résultats expérimentaux des cinétiques et des isothermes de l’adsorption permet de préciser la validité et surtout les limites d'application des modèles afin de générer une base de données de l’adsorption en termes de vitesse et de capacités de l’adsorption. Aussi, cette modélisation permet d'identifier les mécanismes de l’adsorption du colorant (méthyl violet) par l’adsorbant biomasse.
III.2. Matériels utilises :
Le dispositif expérimental est constitué de :
· Agitateur : les mélanges hétérogènes sont soumis à une agitation mécanique avec un agitateur de marque BS (VELP SCIENTIFICA).
· Balance : toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque SCALTEC SBC32, de précision  0,1mg.
· pH-mètre : le pH des solutions aqueuses de colorant est ajusté par ajout d’acide chlorhydrique ou de soude et contrôlé à l’aide d’un pH-mètre de marque HANNA pH211 muni d’une électrode combinée en verre.
· Centrifugeuse : centrifugeuse de laboratoire est un dispositif permettant de séparer en différents phases les éléments d’une solution grâce à leur différence de densité.
· Spectrophotomètre : La spectroscopie UV-VIS est considérée comme la technique spectrophotométrie la plus importante et la plus largement utilisée pour l’analyse de divers composés. Cette technique fonctionne sur la base de la mesure de l’interaction des radiations électromagnétiques (EMR) avec la matière à une longueur d’onde particulière.


· Spectroscopie IRTF :
La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier ou spectroscopie IRTF (ou encore FTIR)  est une technique utilisée pour obtenir le spectre d'absorption ou d'émission pour informer sur la structure chimique de la molécule.
III.3. Les produits utilisés :
· -méthyle violet (MV) ; 
· -Hydroxyde de sodium (Na OH) : M = 40 g/mole, C=0,1N 
· - Acide Chlorhydrique (H cl) : M = 36.45 g /mole, C=0,1N
· -Biomasse végétale.
III.3.1. Préparation des solutions du colorant de méthyle violet :
Les solutions du colorant méthyle violet ont été préparées en utilisant l’eau distillée. Pour avoir une bonne reproductibilité des résultats des études d’adsorption, nous avons préparé dans une fiole des volumes importants (1l) de solution mère de colorant à une concentration de(1g/l).
Les solutions de faibles concentrations ont été préparées à partir d’une solution mère.
III.3.2. La biomasse végétale :
Une quantité de feuilles de la plante a été nettoyée a l’eau de robinet, puis plusieurs fois à l’eau distillée pour éliminer toute les matière indésirables comme les impuretés, les matières solubles, les fines particules et la poussière, puis elles sont  séchées à 105°C pendant 24 heures. Le matériau séché a été broyé dans un broyeur en poudre fine, tamisées à 250 µm, finalement, on obtient le résultat suivant Figure III.1. 
[image: ]

Figure III.1 : le résultat final de la poudre de feuilles.

III.3.3. La caractérisation de l’adsorbant :
La caractérisation a été réalisée par les analyses suivantes :
(i) Le pH de la charge du point zéro (pHzpc) :
Il a été déterminé par la méthode de Noh and Schwarz [74].Des doses de 0,15 g de matériau sont introduites dans des flacons coniques contenant 50 ml de NaCl 0,01 M. Le pH initial de ces solutions a été modifié (pH compris entre 2 et 12) en utilisant HCl ou NaOH (0,1M). Les  suspensions sont agitées mécaniquement et maintenues à température ambiante pendant 48 heures et le pH final est alors mesuré. Le pHpzc est le point où la courbe pHfinal en fonction du pHinitial intercepte la ligne pHfinal = pHinitial. 


(ii)  Spectroscopie IRTF :
Les échantillons sont préparés sous forme de pastilles de KBr à 1% de poudre et fixés sur un support dans l'enceinte de mesure du spectrophotomètre.Les spectres IR ont été enregistrés de 400 cm-1 à 4000 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1. 
III.4. Résultats et discussion :
III.4.1 Caractérisation de la biomasse :
III.4.1.1. pHpzc :
Le pH du point zéro charge (pHpzc) est une caractéristique très importante et utile dans les phénomènes d'adsorption (estimation du milieu acido-basique)[75],surtout lorsque des forces électrostatiques sont impliquées, ce qui est souvent le cas dans les mécanismes de la bioadsorption. Il correspond à la valeur de pH pour laquelle la charge nette de la surface de l’adsorbant est nulle.
Le pHpzc est déterminé par le point d’intersection des deux graphes du pHinitialet du pHfinal. Il est égal à 6,5 (figure III.2). Lorsque le pH de la solution est supérieur au pHpzc (6,5), la surface du bioadsorbant, en perdant des protons s’est chargée plus négativement et a favorisé donc l'adsorption du MV chargé positivement à cause de l'augmentation de la force électrostatique d'attraction. Pour des pH <pHpzc (6,5), il y a diminution de la capacité d'adsorption en raison de la répulsion entre la surface de l’adsorbant et le MV chargés tous les deux positivement.  Il s’en suit que l'adsorption de MV sur l’adsorbant peut être due à une attraction électrostatique entre des groupes fonctionnels chargés négativement présents à la surface de l’adsorbant et le colorant chargé positivement.
La valeur de pH du mélange (adsorbant-MV) était de 6,8 proches du pHpzc (6,5), il n’était pas nécessaire de procéder à la correction du pH pour les prochaines expériences.

pHpzc=6.5







Figure III.2 : Représentation graphique du pHpzcde l’adsorbant.
III.4.1.2. Spectroscopie IRTF :
L'utilisation de la spectroscopie infrarouge permet de fournir des informations sur la structure chimique par l’identification des principaux groupes fonctionnels, issues des modifications résultantes des traitements effectués et des réactions de surface  lors de l’adsorption de polluants [76].
L'analyse par infrarouge à transformée de Fourier a été utilisée pour identifier les groupes fonctionnels de l’adsorbant responsable de l’adsorption du MV.La technique FTIR est principalement utilisée pour identifier les groupes fonctionnels (hydroxyle, carboxyle, amines, etc.) capables d'adsorber des polluants.
Le spectre de l’adsorbant réalisé est donné dans la Figure III.3. 
La présence des groupements O-H libres ou liés par l'hydrogène et des groupements -NH2 sont caractérisés par des pics d’absorption vers 3000-3500 cm-1[77,78].  Le pic assez large à 3338.78 cm-1 est attribué à la vibration d'élongation du groupe O-H et/ou à la présence de groupes -NH2[79].Les pics pointus à 2916.37 cm-1 et à 2848.88 cm-1 correspondent respectivement aux élongations asymétrique et symétrique des liaisons –CHaliphatiques. Le pic intense et assez fin à 1620.21 cm-1 est attribué à l’élongation C=C de liaison aromatique et des groupes carboxylates (-COO-). Le pic de faible intensité à 1529.55 cm-1 correspond à la déformation N-H des amines secondaires. Le pic d’intensité moyenne à 1444.68 cm-1 est attribué à l’élongation de la liaison C-O des groupes carboxyle. Celui très faible à 1369.46 cm-1 correspond au groupe phénolique. Le pic observé à 829.39 cm-1 indique la présence de groupes C-H. les nombres d’ondes à 1368.46 et 1236.37 cm-1 peuvent être attribués à l’élongation symétrique de –COO,  à la déformation de –CO et à l’élongation de –OH dans les acides carboxyliques[77].Le nombre d'onde observé à 1037.70 cm-1 est attribué à la vibration de déformation du C-O dans les groupes carboxyliques et alcooliques [78]. Les pics à 673.16 et 520 cm-1 correspondent à l'élongation hors plan du C – H dans les dérivés aromatiques. Les nombres d’ondes à 1145.72  1107.14 sont dus aux groupes CO ou CN et éventuellement aux variétés de sucre. La Figure III.2 a montré qu'il y avait de groupes hydroxyle, amino et carbonyle à la surface de l’adsorbant, qui peuvent être des sites d'adsorption.

[image: ]

Figure III.3 : Spectres FTIR de l’adsorbant.
III.4.2. Détermination de la courbe d’étalonnage du MV:
III.4.2.1. Préparation des solutions du colorant : 
A partir d’une solution mère de MV de concentration de 100 mg/l, nous avons préparé une série de solutions de concentration bien déterminées (0, 1, 2, 3, 4, 5, et 6 mg/l) ont été préparées par dilution afin d’établir la droite d’étalonnage.
III.4.2.2. Etablissements de la courbe d’étalonnage :
La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage spectrophotométrie, en utilisant la loi de beer-lambert :
A= ɛ.C.L
Avec :
· A : absorbance
· ɛ : coefficient d’extinction spécifique du soluté (L/mg.cm)
· C : la concentration du soluté (mg/l)
· L : épaisseur de la cellule optique (cm)
Tableau III.1 : résultats de l’analyse spectrophotométrie des solutions de MV.
	Concentration (mg/l)
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Absorbance
	0
	0,085

		0,196



		0,347



		0,412



		0,5



		0,599

















Figure III.4 : la courbe d’étalonnage de MV.

On déduit que la courbe ABS=f(C)  est une droite donnant l’équation A= 0,108*C, avec un coefficient de régression R2 =0,992,  considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour déterminer la concentration de MV.

III.4.3. l’effet de quelque paramètre sur l’adsorption du MV :
III.4.3.1. Effet de la dose : 
Dans le but d’étudier l’influence de la dose de l’adsorbant sur la capacité d’adsorption, on suit les étapes suivantes : On introduit dans une série de béchers contenant successivement des masses de (0,1 ; 0,2 ; 0,3 ; 0,4 ; 0,5 ; 0,6 ; 0,7 ; 0,8 ; 0,9 ; 1g) de l’absorbant, dans 50 ml de la solution méthyle violet (100 mg/l). L’ensemble est agité pendant 1 heure, ensuite nous faisons la séparation par centrifugation puis l’analyse par un spectrophotomètre.
Les résultats de ces mesures sont regroupés dans le tableau III.2 et représentés graphiquement sur la figureIII.5.


Tableau.III.2: Effet de la dose du biosorbant sur l’adsorption du MV.
	la masse (g)
	 la dose (g/l)
	ABS
	Ceq
	%

	0,1
	2
	0,505
	4,961
	95,039

	0,2
	4
	0,11
	1,081
	98,919

	0,3
	6
	0,07
	0,687
	99,312

	0,4
	8
	0,049
	0,481
	99,519

	0,5
	10
	0,036
	0,354
	99,646

	0,6
	12
	0,038
	0,373
	99,626

	0,7
	14
	0,029
	0,285
	99,715

	0,8
	16
	0,021
	0,206
	99,7153

	0,9
	18
	0,013
	0,127
	99,717

	1
	20
	0,005
	0,049
	99,7164





Figure III.5 : effet de la dose de la biomasse sur l’adsorption du MV (c0=100mg/l).
Selon le figure III.5 il y’a une augmentation du taux d’élimination à cause de l’augmentation de la masse d’adsorbant, le taux d’élimination  atteint son maximum  pour une dose de bio-adsorbant  10 g/l, correspondant a une masse de 0,5 g d’adsorbant  dans 50 ml de la solution du MV.
On va utiliser cette dose pour toutes les expériences d’adsorption suivante.


III.4.3.2. Effet du temps de contact : 
 Pour déterminer le temps nécessaire l’équilibre d’adsorption, des solutions du méthyle violet (100 mg/l) de volume 50ml sont mélangées avec 0,5 g du biosorbant.
L’ensemble est agité à des temps d’agitation allant de 5 à 60 min. La séparation est effectuée par centrifugation à l’aide d’une centrifugeuse pendant 5 minutes. La quantité du colorant adsorbée est déterminée à l’aide d’un spectrophotomètre.
Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau III.3 et représentés graphiquement sur la figure.III.6.
Tableau III.3 : étude du temps d’équilibre de l’adsorption du MV par la biomasse (c0=100 mg/l)
	temps (min)
	ABS
	Ceq
	 R (%)

	5
	0,109
	1,071
	98,93

	10
	0,073
	0,717
	99,283

	15
	0,052
	0,511
	99,489

	20
	0,041
	0,403
	99,597

	30
	0,036
	0,354
	99,646

	40
	0,036
	0,354
	99,646

	50
	0,036
	0,354
	99,646

	60
	0,036
	0,354
	99,646




Figure III.6 : l’évolution du rendement d’absorption en fonction du temps de contact.
On remarque que le taux d’élimination augmente avec le temps jusqu’à un palier de saturation montrant que l’interaction adsorbant-adsorbat a atteint l’équilibre à 30 min.
III.4.3.3 Effet du PH :
Pour mieux comprendre les études d’adsorption de la biomasse végétale, il est nécessaire de déterminer le meilleur pH qui favorise l’adsorption du méthyl violet, et d’essayer d’expliquer le comportement de ce colorant dans les différents milieux (acide, neutre et basique). Les pH acides et basiques obtenus sont justifiés par   l’addition de HCl (0,1N) ou NaOH (0,1N). Dans une série de flacons nous introduisons une masse 0,5 g de l’adsorbant, nous ajoutons un volume fixe de 50 ml de solution de colorant MV de100 mg/l et de pH (2.07, 3.07, 4.28, 6.1, 6.8, 6.95, 8). Ces flacons sont placés sur un agitateur magnétique pendant 30 min puis centrifugé. L’absorbance est déterminé par spectrophotomètre a la longueur d’onde 583 nm.    Les résultats de l’effet de pH sur l’adsorption n du MV par la biomasse végétale sont présentés sur le tableau III.4 et la figure III.7.
Tableau III.4 : l’effet du pH sur l’adsorption du MV par la biomasse (c0=100 mg/l).
	pH
	ABS 
	Ceq
	%

	2,07
	0,206
	2,0234
	97,976

	3,07
	0,173
	1,699
	98,301

	4,28
	0,098
	0,963
	99,037

	6,1
	0,036
	0,354
	99,646

	6,95
	0,016
	0,157
	99,843

	7,03
	0,044
	0,432
	99,568

	7,96
	0,109
	1,071
	98,929




Figure III.7 : l’effet du PH sur l’adsorption de MV par le biomatériau.

D’après le graphe on constate que pour ce colorant, le meilleur taux d’élimination est obtenu d’une maniéré générale a un pH de 6,8. 
III.4.3.4 Effet de la température et détermination des paramètres thermodynamiques : 
La figure III.8 et le tableau III.5 représentent l'influence de la température sur l'adsorption du colorant MV, Lorsque nous utilisant différentes température (31,2, 40, 50,60) en °C, la capacité d'adsorption de colorant en fonction de temps augmente avec le temps.
Les résultats expérimentaux obtenus prouvent que se paramétrer affecte positivement se processus par une forte contribution énergétique permettant vaincre ainsi les forces de répulsion localisées au niveau des interfaces des milieux liquides et solides. Donc, il est intéressant de noter que l'apport des chauffages joue un rôle important dans la cinétique de rétention de colorant [70].
Tableau III.5 : l’influence de la température sur l’adsorption du MV
	Température (k)
	ABS
	Ceq
	%

	304,2
	0,117
	1,149
	98,851

	313
	0,13
	1,277
	98,723

	323
	0,157
	1,542
	98,458




Figure III.8 : l’évolution de la température sur l’adsorption de MV.
H0, S0 et G0 sont été obtenue à partir des donnée expérimentale a des températures 304,2 ; 313 ; 323 ; 333 K en appliquant les équations :
[image: ]G° H° T S°        (II.14)
	(II.15)

Les résultats trouvés ont montré que le pourcentage d’élimination du MV diminuait de 98,851a 98,065 %lorsque la température du système augmentait de 304,2 à 333 K. cette diminution est probablement due à la tendance des molécules de colorant MV à quitter la phase solide pour passer à la solution avec l’augmentation de la température. Ce qui signifie que l »adsorption de MV est favorable à une température faible.
La figure III.9 donne ln kd en fonction de 1000/T, permet d’obtenir les valeurs de H° et S° à partir de la pente et de son intersection respectivement. Les valeurs de G° ont été calculées à partir de l’équation (II.23).


	

Figure III.9 : Représentation graphique de ln Kd en fonction de 1000/T pour l’adsorption de MV.


Tableau III.6 : Paramètre thermodynamiques de l’adsorption du MV.
	T
	a
	B
	∆H°
	∆S°
	∆G°

	304,2
	1,5622
	-2,9706
	-12,98813
	-24,69757
	-5,47513

	313
	1,5622
	-2,9706
	-12,98813
	-24,69757
	-5,257792

	323
	1,5622
	-2,9706
	-12,98813
	-24,69757
	-5,010816


[bookmark: _GoBack]
Les valeurs négatives de ∆G° représentées dans le tableau III.6 indiquent que la processus d’adsorption et de nature spontanée. La valeur négative de ∆S° d’écrit la diminution du caractère aléatoire (désordre) à l’interface adsorbant-solution (MV) le long de l’adsorption. La valeur négative de ∆H° confirme que l’adsorption du MV est un processus exothermique.
III.4.4. Etude des isothermes d’adsorption :  
Les résultats obtenus sont dans le tableau III.7 et représentés dans la figure III.10.


Tableau III.7 : les valeurs de l’isotherme du MV sur la biomasse.
	C(mg/l)
	ABS
	Ceq
	q eq

	60
	0,0312
	0,3064833
	5,9693517

	80
	0,034
	0,3339882
	7,9666012

	100
	0,036
	0,3536346
	9,9646365

	125
	0,0811
	0,7966601
	12,420334

	150
	0,099
	0,9724951
	14,90275

	175
	0,101
	0,9921415
	17,400786

	200
	0,181
	1,7779961
	19,8222

	250
	0,257
	2,524558
	24,747544

	300
	0,384
	3,7721022
	29,62279

	350
	0,743
	7,2986248
	34,270138

	400
	0,852
	8,3693517
	39,163065

	450
	0,896
	8,8015717
	44,119843

	500
	1,59
	15,618861
	48,438114



Remarque : à partir de la concentration 500 mg/l on a utilisé une cuve spécial de dilution parce que on a obtenue des valeurs de l’absorbance supérieure à 0,9

Figure III.10 : isotherme d’adsorption du MV sur le biomatériau
L’allure de l’isotherme d’adsorption du MV indique que l’adsorption se fait à grandes vitesses initialement puis un ralentissement d’adsorption est observé pour des concentrations assez élevées indiquant un début de saturation.
L’isotherme d’adsorption montre que l’adsorption du MV sur bioadsorbant est de type L.
III.4.4.1. modèle de langmuir :
Ce modèle repose sur l’hypothèse que l’adsorption a lieu aux emplacements homogène spécifique dans l’adsorbant.
L’équation linéaire de langmuir est Ce/qe=(1/(b.qmax))+ (Ce/qmax) et en trace le grapheCe/qe = f(Ce).
Tableau III.8 : les valeurs obtenues pour tracer le graphe de langmuir.
	C(mg/l)
	ABS
	Ceq
	q eq
	log (ce)
	Log(qe)
	ce/qe

	60
	0,0312
	0,3064833
	5,9693517
	-0,513593
	0,7759272
	0,0513428

	80
	0,034
	0,3339882
	7,9666012
	-0,476269
	0,9012731
	0,0419236

	100
	0,036
	0,3536346
	9,9646365
	-0,451445
	0,9984615
	0,035489

	125
	0,0811
	0,7966601
	12,420334
	-0,098727
	1,0941333
	0,0641416

	150
	0,099
	0,9724951
	14,90275
	-0,012113
	1,1732664
	0,0652561

	175
	0,101
	0,9921415
	17,400786
	-0,003426
	1,2405689
	0,057017

	200
	0,181
	1,7779961
	19,8222
	0,2499308
	1,2971519
	0,0896972

	250
	0,257
	2,524558
	24,747544
	0,4021853
	1,3935321
	0,1020125

	300
	0,384
	3,7721022
	29,62279
	0,5765834
	1,471626
	0,1273378

	350
	0,743
	7,2986248
	34,270138
	0,863241
	1,5349158
	0,2129733

	400
	0,852
	8,3693517
	39,163065
	0,9226918
	1,5928767
	0,2137052

	450
	0,896
	8,8015717
	44,119843
	0,9445602
	1,644634
	0,1994924

	500
	1,59
	15,618861
	48,438114
	1,1936493
	1,6851872
	0,3224498




Figure III.11 : représentation linéaire du modèle de langmuir pour l’adsorption du MV.
III.4.4.2. modèle de freundlich :
Le modèle de freundlich est une équation empirique utilisée pour d’écrire les systèmes hétérogène. La forme linéaire de l’équation est log qe= (1/n) log Ce+ log Kf  et on trace le graphe log qe= f (log Ce).

Figure III.12 : représentation linéaire du modèle de freundlich pour l’adsorption du MV par la biomasse.
Les pentes et les ordonnées à l’origine de ces droites permettent de calculer les paramètres de deux modèles. Les résultats sont regroupés dans le tableau III.9.
Tableau III.9 : paramètres des isothermes d’adsorption de MV selon les deux modèles.
	paramètre de langmuir
	paramètre de freundlich

	qmax (mg/g)
	b (l/mg)
	R2
	Kf
	n
	R2

	65,46
	0,593
	0,9768
	14,37
	1,85
	0,963



Il en ressort à partir des coefficients de régression que les résultats expérimentales suivent plutôt le modèle de langmuir que celui de freundlich.
On remarque que l’adsorption de MV obéit à ce modèle avec un coefficient de régression de 0,9768, ce qui représente un bon ajustement linéaire.
L’examen de ces résultats fait ressortir que la quantité maximale du MV retenue par la biomasse est de l’ordre de 65,46 (mg/g).
III.4.5. Etude cinétique :
L’étude de la cinétique d’adsorption de MV sur le bioadsorbant a été suivie en appliquant les modèle pseudo premier ordre, pseudo-deuxième ordre et le modèle de diffusion intra particulaire. Nous citons les modèles cinétique étudiés pour l’élimination du MV par l’adsorbant avec une concentration 100 mg/l.
Tableau III.10 : valeurs du test cinétique d’adsorption de MV ( C0 =100 mg/l).
	Temps
	ABS
	Ci
	Ce
	Qt
	ln(Qe-Qt)
	t/qt
	temps ^(1/2)

	5
	0,109
	100
	1,0707
	9,892
	0,941
	10,507
	3,241

	10
	0,073
	100
	0,7173
	9,928
	0,927
	10,702
	3,271

	15
	0,052
	100
	0,510
	9,948
	0,919
	10,820
	3,289

	20
	0,041
	100
	0,402
	9,959
	0,915
	10,883
	3,298

	30
	0,036
	100
	0,353
	9,964
	0,913
	10,912
	3,303

	40
	0,036
	100
	0,353
	9,964
	0,913
	10,912
	3,303

	50
	0,036
	100
	0,353
	9,964
	0,913
	10,912
	3,303

	60
	0,036
	100
	0,353
	9,964
	0,913
	10,912
	3,303













Figure III.13 : représentation graphique du modèle cinétique de MV (pseudo premier ordre).



Figure III.14 : représentation graphique du modèle cinétique de MV (pseudo deuxième ordre).





Figure III.15 : représentation graphique du modèle cinétique intra particulaire de MV.

Tableau III.11 : valeurs des modèles cinétique d’adsorption du MV par bioadsorbantqexp =9,9655 mg/g).
	pseudo premier ordre
	pseudo deuxième ordre 
	diffusion intra particulaire

	qe (mg/g)
	K1 (min-1)
	R2
	qe (mg/g)
	K2 (mg/g.min)
	R2
	C
	Kintr(mg/g min-1/2)
	R2

	0.035
	-0,085
	0,5495
	
9,875

	0,1
	1
	9.883
	0,013
	0,7405



D’après ces résultats, on remarque que l’application du modèle de pseudo-premier ordre donne un coefficient de détermination R2 égale à 0,5495 et que la quantité fixée par gramme de bioadsorbant calculée ne correspond pas à celle trouvée expérimentalement. Donc l’adsorption du colorant par l’adsorbant n’est pas un processus de pseudo-premier ordre ; par contre le coefficient de détermination du pseudo-deuxième ordre est élevé, égale à 1, et la quantité adsorbée calculée (qe cal) est presque égale à celle trouvée expérimentalement. On peut conclure alors que l’adsorption suit bien le modèle du pseudo-deuxième ordre.
La partie expérimentale



Conclusion : 
L’objectif principale de ce travail et de et de valoriser un matériau naturel de récupération (biomasse végétale) à travers une étude expérimentale sur sa capacité d’adsorption d’un colorant (méthyl violet) en solution aqueuse. Ceci en vue d’une application aux traitements des eaux. Les résultats obtenus lors de notre étude ont pu mettre en évidence de concentrations suivantes :
· L’influence des facteurs (pH, concentration, masse d’adsorbant, température, temps de contact) sur l’interaction biomasse-colorant MV.
· La rétention du colorants par le support est rapide pendant les premières minutes de contacte jusqu’à l’obtention d’un palier qui correspond à l’équilibre au bout de 30 min ce qui est relatif à la disponibilité des cites actifs du support.
· Le pH et la température sont des paramètres à prendre en considération. L’efficacité est meilleur à des pH >6 à température ambiante.
· Le modèle du pseudo-deuxième ordre explique mieux l’adsorption de MV sur l’adsorbant.
· L’isotherme d’adsorption du MV sur la biomasse végétale est de type L. les molécules du MV s’adsorbent en couche mono-moléculaire, ce qui est en corrélation avec le modèle de langmuir (qmax= 65,46 mg/g).
· L’effet de la température montre que l’adsorption du MV sur le bioadsorbant utilisé dans cette étude est exothermique, spontanée et caractère aléatoire.

Conclusion 
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