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Résumé ;

Les industries textiles et de la métallurgie rejettent de grandes quantités d’caux usées présentant
un risque de toxicité. La dépollution de ces caux contaminées s’avere nécessaire pour la
protection de I’environnement et la sant¢ humaine. Dans le cadre de cette présente étude nous
avons essay¢ de valoriser un déchet industriel « la Boue » en quantifiant son pouvoir adsorbant
vis-a-vis d’un colorant industriel nomm¢ le Noir Comsol Bezaktiv et le Chrome (VI) qui sont
largement utilisés dans le tannage du cuir. L’étude de I'influence de différents parametres sur
la capacité d’adsorption révele que le pH affecte significativement les quantités adsorbées des
polluants étudi€s. Les cinétiques d’adsorption sur la boue sont bien décrites par le modele de
pscudo second ordre. Les isothermes d’adsorption des systemes adsorbant/adsorbat ¢tudics sont
en bon accord avec le modele de Langmuir. L’étude thermodynamique indique que la
concentration affecte la spontanéit¢ des réactions d’adsorption, tandis que la nature
endothermique et le désordre du systéme n’ont pas été changés avec les variations des
concentrations initiales.

Mots clés : Eaux usées, Cr (VI), Colorant textile, Adsorption, Isothermes, Cinétique.

Abstract:

The textile and metallurgical industries release large quantities of wastewater with a risk of
toxicity. The remediation of these contaminated waters is necessary for the protection of the
environment and human health. In frame of this study, we have tried to valorize an industrial
waste "Sludge" by quantifying its adsorbent capacity toward an industrial dye named Black
Comsol Bezaktiv and Chrome (VI), which are widely used in leather tanning. The effect study
of different parameters on the adsorption capacity reveals that the pH affects significantly the
adsorbed quantities of studied pollutants. The adsorption kinetics on the sludge are well
described by the pseudo second order model. The adsorption isotherms of the
adsorbent/adsorbate systems studied are in good agreement with the Langmuir model. The
thermodynamic study indicates that the concentration affects the spontaneity of the adsorption
reactions, while the endothermic nature and randomness system were not changed with the
variations of the initial concentrations.

Key words: Wastewater, Cr (VI), Textile dye, Adsorption, Isotherms, Kinetics.
X
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Introduction générale

Introduction générale

L’cau est I'une des ressources naturelles les plus renouvelables indispensable a 1a vie.
Cette ressource couvre environ 70% de la surface globale de la plancte. Ses sources sont
diverses et de qualité variable. Les besoins en eau engendrés par 1’activité humaine sont
considérables ¢t en augmentation. Malgré cela ’homme n’a pas fait preuve d’assez de sagesse
pour la préserver. Il est donc aujourd hui urgent d’agir. Les problemes li¢s a leurs pollutions
sont devenus ces dernicres années le premier sujet de préoccupation majeure pour les

scientifiques et les spécialistes dans le domaine de l'environnement (ERRAIS 2011).

Les ressources en cau sont confrontées a des problemes de qualité, causés par les
différents rejets de polluants, tels que les eaux usées domestiques et industrielles. Ces effluents
d’origine industriclle, agricole et domestique sont souvent chargés en polluants organiques ct
inorganiques parfois peu ou non dégradable et qui ne devraient pas étre directement rejetés dans
le milicu naturel car cela rend le traitement biologique difficilement applicable et cause de

graves problémes environnementaux et donc de santé publique.

Parmi ces polluants, les colorants industricls, largement utilisés dans les imprimeries,
les produits alimentaires, mais ¢n particulicr dans les industries textiles qui utilisent environ
10.000 types de colorants, leur production mondiale est estimée a plus de 800 000 tan' (H.
Aguedal_These de doctorat : étude des propriétés sorptives d un matériau naturel. Evaluation
de son comportement comme barricre réactive dans un sol .2018). Leur impact sur la faune et
la flore est tres nocif. En effet, des études réalis€es sur des colorants textiles ont montré qu’ils
sont parmi les éléments les plus toxiques et cancérigénes pour les étres vivants (Benguella &

Yacouta-nour 2009).

Plusicurs méthodes et techniques d’épuration de ces caux sont utilisées pour se
débarrasser des contaminants, on site a titre d’exemple : les procédés physico-chimiques
comme : la coagulation-floculation, la précipitation chimique, la photo-dégradation et
I’adsorption, les procédés biologiques comme : boues activées, ¢puration par culture fixée (lits

bactériens, lits mobiles immergés : disques biologiques) ¢t le lagunage (Mahjoub et al. 2008).
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Introduction générale

La technique sur laquelle repose cette ¢tude, est 1'adsorption qui semble Etre bien

adaptée a cause de son efficacité prouvée dans I'élimination de polluants organiques.

En Algérie, le procédé d’épuration biologique par boue activée, est le procédé le plus
utilis¢ dans le traitement des eaux usces urbaines ct industrielles. Les performances ¢puratrices
et la fiabilit¢ de ce procédé sont prouvées mais, plusieurs dysfonctionnements peuvent
apparaitre. Le plus fréquent est la non biodégradation de certains polluants organiques

récalcitrants comme les colorants (Mahmoodi et al. 2011).

C’est pourquoi, dans cette ¢tude, nous nous sommes intéresses au traitement des eaux
colorées. L’ objectif principale est de valoriser les boucs des stations d’épurations comme
adsorbant et d’étudier les possibilités d’élimination des polluants largement utilisés dans le

tannage du cuir.
Ce travail est organis¢ en trois chapitres :

» Le premier chapitre présente une synthése bibliographique sur la pollution des caux ; le
traitement des eaux usées et des géncralités sur les polluants en occurrences,

» Le deuxiéme chapitre est consacré a la description du procédé d’adsorption, ainsi que
son utilisation dans le domaine de traitement des eaux,

» Le troisiéme chapitre rassemble le matériel et méthodes exploités, les protocoles
expérimentaux ainsi que les résultats obtenus et leurs discussions.

Enfin une conclusion générale.
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Chapitre I : Synthese bibliographique

Chapitre I :

Synthése bibliographique

L.1. Pollution des eaux

I.1.1. La pollution de I’eau

La pollution de 1'cau désigne tout changement chimique, physique ou biologique de la
qualit¢ de I’eau qui a un effet nuisible sur tous les étres vivants, elle peut toucher aussi bien les
caux superficielles que souterraines (Dali-youcef et al. 2006). Autrement dit. ¢’est une
modification funeste du milieu naturel qui se révele en totalité ou en partie, de maniere a créer
des méfaits ou a rendre cette eau dangercuse a utiliser. Elle entraine une perturbation de
I'écosysteme aquatique dont les conséquences peuvent aller jusqu'a la migration ou l'extinction

de certaines especes incapables de s'adapter a la rénovation (BARKA 2008).

1.1.2. Sources de pollution
Selon I’origine de la pollution on distingue :

1.1.2.1. Pollution anthropique :

Le développement accéléré des techniques industrielles révolutionnaires a entrainé une
pollution trés considérable. En effet, celle-ci est devenue plus impressionnante, et plus
diversifiée, ce qui entraine une pollution par plusicurs types de polluants. Les activités
anthropiques englobent : l'industrie chimique (fabrication des détergents...), industries

agroalimentaires (laiteries), industries textiles, industries pétrochimiques...etc.

Toutes ces industries rejettent une grande quantité d’effluents qui peuvent étre de nature
gazeuse, liquide ou solide. Par exemple, les industries manufacturiéres et minicres sont des
sources essentielles de la pollution de I'eau par les métaux lourds, les produits chimiques et les
détergents. Les produits chimiques mis au rebut, tels que le plomb, le soufre, le mercure, ctc.,
peuvent modifier divers parametres de I'cau, tels que la couleur, la tencur en minéraux et la

température.
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Chapitre I : Synthese bibliographique

1.1.2.2. Pollution naturelle

Grace aux développements technologiques et analytiques qui ont permis des mesures de
plus en plus fines pour de nombreux éléments polluants, il a ét¢ montré que certains polluants
dans les eaux et les sols peuvent avoir une origine naturelle, qui rend celle-ci inconvenable a la
consommation par I'homme. Certains phénomenes naturels a titre d’exemple : le contact de
l'eau avec les gisements mincéraux, peut produire par ¢rosion ou dissolution, des concentrations
inhabituclles en métaux lourds, en arsenic...etc. Des éruptions volcaniques, des ¢panchements

sous-marins d'hydrocarbures... peuvent aussi étre a 'origine de pollutions (Mazet et al. 1990).

1.1.3 Types de polluants

11 existe plusicurs manicres de classer la pollution. Selon le type de polluant, on peut
classer usucllement la pollution en trois catégorics : pollution chimique, pollution biologique ct

pollution physique :

1.1.3.1. Pollution chimique
Est 1'un des problemes les plus inquiétants auxquels le monde est confronté a 1'heure
actuelle, elle résulte des rejets chimiques, essenticllement d'origine industriclle, domestique et

agricole. La pollution chimique peut €tre :

Minérale : englobant de nombreux ¢éléments métalliques toxiques (mercure, cadmium, arsenic,
plomb, chrome, cobalt, cuivre...ctc) et les éléments minéraux nutritifs (azote ¢t phosphore)
(Mayet 1994). Ces éléments peuvent provoquer le déreglement de la croissance végétale ou
trouble physiologique chez les animaux, et I’eutrophisation quand ils se retrouvent en exceés

dans le milieu naturel.

Organique : qui sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines de ces substances sont
méme cancérigenes ou mutagenes, d’ou la nécessité¢ de les ¢liminer. On peut citer : phénols,
hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides...etc, formant de loin, la premiere cause de

pollution des ressources en eaux (Mansour et al. 2015).
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Chapitre I : Synthese bibliographique

1.1.3.2. Pollution biologique

La pollution biologique par définition est le surdéveloppement de micro-organismes ou de
végétaux micro ou macroscopiques qu'un déséquilibre du milieu environnant peut entrainer une
mortalité élevée chez les autres organismes présents. Ce surdéveloppement est généralement la
conséquence d'une action humaine : enrichissement en nitrates d'un milicu (rejets organiques),
développement de virus, de bactéries et champignons, modification de la température d'un
milicu (rejet d'eau chaude), introduction d'espéces invasives, exogenes ou d'organismes

génétiquement modifiés dans un milieu, ...etc (Karim et al. 2016).

1.1.3.3. Pollution physique
Elle indique un autre type de pollution qui peut étre de nature mécanique, thermique ou

radioactive :

- Une pollution mécanique est due a une charge importante des caux de maticre en
suspension (particules de charbon, de silice, de sable, de limon, etc....) provenant
d'effluents industriels ou d'eaux usées de carricres, ou de divers chantiers.

- Une pollution thermique quant a elle est causée par le rejet d'eaux chaudes provenant
des centrales électriques ou nucléaires, des sources thermales. A c6té de leur influence
directe sur les biocénoses, elles ont pour effets indirects :

» Une diminution de la teneur en oxygene dissous surtout si le milicu aquatique
est chargé de maticres organiques (Tuffery, 1980),

» Une augmentation de la toxicité de certaines substances. Ainsi, la toxicité du
cyanure de potassium est multipliée par deux pour un accroissement
thermique de 10°C (Tuffery, 1980) ;

» Une réduction de la résistance des animaux et une multiplication des agents
pathogénes (Arrignon, 1998).

- La pollution par les agents radioactifs est pour sa part limitée par le contrdle strict
effectué dans les installations nucléaires ; toutefois, les risques demeurent dans certains

hopitaux face aux déchets d'utilisation des radioéléments.
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L.2. Traitements des eaux usées

Les caux usées sont toutes les eaux dont les propriétés naturelles sont transformées.
D’apres THOMAS (1955), les caux usées indiquent une fraction de volume des ressources en
eaux utilisables mais leurs qualités tres insuffisantes imposent une épuration avant leurs rejets
dans le milieu naturel. Selon Eckenfelder, (1982), les caux usées proviennent de quatre sources
principales : les eaux usé€es domestiques ; les eaux usées industrielles ; les eaux de ruissellement

ct les eaux agricoles.

Pour les rendre exploitables, les eaux usées doivent étre €purées en utilisant divers types

de procédés.

Le traitement des caux uscées est un défi majeur pour I’environnement et le futur. La
ressource en eau devient de plus en plus rare et de qualité médiocre, I’objectif de I’épuration
des caux usées est d’avoir une eau qui satisfait aux normes de rejets promulgués par la
législation, et pouvant par la suite étre utilisée sans danger du point de vue du risque pour la
sant¢ humaine et l'environnement. (Ministere de I’Aménagement du Territoire ¢t de

I’Environnement. Janvier 2002).

Par définition, le traitement des eaux usées d’origine urbaine ou industrielle, est le
processus d’élimination des contaminants, qu’ils soient organiques ou inorganiques. Selon la

fagon dont cette eau est exploitée, elle subira un ou plusieurs traitements.

11 existe plusicurs procédés de traitement des eaux usces, qui peuvent €tre class€s en
trois catégories : prétraitement ou traitements primaires, traitements secondaires et traitements
tertiaires. On peut également tenter une classification physique et biologique qui revient
grossierement a distinguer d’un c6t€ les traitements primaires et de 1’autre cot€ les traitements

secondaires et tertiaires (Mansour ¢t al. 2015).

L.2.1. Prétraitement ou traitements primaires

Au sens strict c’est un traitement mécanique, les prétraitements sont une phase
d’épuration grossicre. On élimine tous les déchets solides et volumineux tels que : bouteilles
d’eau, déchets plastiques, trongons d’arbre, sables, huiles...etc). Qui pourraient par la suite

endommager les installations. Il renferme quatre filicres principales :

1.2.1.1. Dégrillage : on fait passer ’eau a travers des grilles plus ou moins grossiéres

pour retirer les gros déchets flottants.
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1.2.1.2. Tamisage : 1l consiste en une filtration sur toile mettant en ccuvre des mailles

de différentes dimensions.

L1.2.1.3. Dessablage : L’eau issue de ce premier traitement subira par la suite un
dessablage qui consiste a retirer de 1”effluent les sables et les particules minérales plus ou moins

fines, afin de protéger les conduites et les pompes contre le colmatage et la corrosion.

1.2.1.4. Déshuilage-dégraissage : qui est un procédé destiné a éliminer les graisses et

les huiles dans les eaux résiduaires.

1.2.1.5. Décantation primaire : Le traitement consiste en une simple décantation. Elle
permet d’alléger les traitements biologiques et physico chimiques en ¢liminant une partic des

solides en suspension.

DEGRILLEUR
— DESSABLEUR DESHUILEUR
Q‘ = DEGRAISSEUR
matiéres
refus grasses
de dégrillage
matiéres .
de dessablage .
Poste de pré-traitement injection d'air s
% Injection a air i
des eaux usées en téte péu, flottation vers traitement
de station d'épuration

Figure 1 : Les principes de base de I’épuration des eaux usées.

Source : Google Images : Les principes de base de 1'épuration des eaux usées

L.2.3. Traitement secondaire

Est divis¢ en deux catégories selon le type de 'effluent :

1.2.3.1. Traitement physico-chimique

La coagulation-floculation

C’est un procédé qui permet d’climiner des impuretés contenues dans 1’cau grace a I’ajout des

agents chimiques.

» La coagulation : a pour but principal de déstabiliser les particules en suspension, c'est

a-dire de faciliter leur agglomération,
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» La Floculation : a pour but de favoriser, a I’aide d’un brassage et d’une injection de
polymere, le contact entre les particules. Elles s’agglutinent pour former un floc que

I’on pourra facilement éliminer par décantation.

1.2.3.2. Traitement biologique

Le coeur du traitement consiste a faire dégrader les maticres organiques dissoutes par des
bactérics naturcllement présentes dans les caux. Des dispositifs d’aération permettent
d’insuffler de 1'oxygene aux bactéries qui se développent en se nourrissant de maticres
organiques. Parmi les techniques de traitement biologique on distingue des procédés intensifs

ct d’autres extensifs :

Procédés biologigues intensifs

Les plus développés au niveau des stations d'épuration urbaines. Le principe de ces procédés
est de localiser sur des surfaces réduites et d'intensifier les phénomenes de transformation et de

destruction des matieres organiques que l'on peut observer dans le milieu naturel.

> Procédés a boues activées : C'est un mode par cultures libres qui consiste a mélanger et a
agiter des caux usées brutes avec des boues activées liquides bactériologiquement trés
actives. La dégradation acrobie de la pollution s'effectue par mélange intime des
microorganismes épurateurs et de l'effluent a traiter. Ensuite, les phases “eaux épurces” et

“boues €puratrices” sont séparées (Agences de I'Eau - 1999).

BASSINS D'AERATION DECANTEUR SECONDAIRE

Prétraitements

t Adrateur

Eou
tratee

Rejet

2

=g

Reclreulation Extroction des boues

Figure 2 : Procéd¢ intensif d’épuration des eaux usées par une boue activée.

Source : Google Images Procédé intensif d’épuration des caux usées par une boue activée.
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» Procédés a lits bactériens : Ce sont des installations a cultures fixées, le principe de
fonctionnement d'un lit bactérien consiste a faire ruisseler les caux usées, préalablement
décantées sur une masse de matériaux poreux ou caverneux qui sert de support aux micro-
organismes (bactéries ¢purateurs). Une aération est pratiquée soit par tirage naturel soit
par ventilation forcée. 1l s'agit d'apporter I’oxygene nécessaire au maintien des bactéries
acrobies en bon état de fonctionnement.

» Procédés a disques biologiques : Une autre technique faisant appel aux cultures fixées est
constituée par les disques biologiques tournants. Les micro-organismes se développent et
forment un film biologique épurateur a la surface des disques. Les disques étant semi-
immergées, leur rotation permet I'oxygénation de la biomasse fix¢e.

Procédés biologiques extensifs

IIs dépendent sur les phénomenes de I’autoépuration naturelle et qui demandent une faible
¢nergic mais nécessitent, en revanche, de grandes superficics. Parmi les divers procédés
d'épuration des caux usces, dont I'application dépend des caractéristiques des caux a traiter ct
du degré de dépollution souhaité, figure le lagunage naturel qui repose sur une culture
bactérienne principalement de type aérobie. L'épuration est assurée par un long temps de séjour
dans plusicurs bassins en série. Le mécanisme de base est la photosynthese. La tranche d'eau
supéricure est exposce a la lumicre et cela permet 'apparition d'algues qui produisent I'oxy gene
nécessaire au développement des bactéries aérobies. La biomasse est ensuite entrainée vers une

lagune de décantation ou s’effectue la clarification.

Figure 3 : Lagunage naturel.

Source : Google Images Lagunage naturel
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L.2.4. Traitement tertiaire

A l'issue des procédés décrits précédemment, les eaux sont normalement rejetées dans le milieu
naturel. Dans le cadre d'une réutilisation des caux usées épurces, les eaux usées nécessitent des
traitements de finition supplémentaires selon la destination de I’eau trait€e, essentiellement
pour éliminer les microorganismes qui pourraient poser des problemes. Ce ne sont pas des
traitements d'épuration « classiques » (mis a part l¢ lagunage) ; par contre ils sont fréquemment
utilisés dans les usines de production d'cau potable. Parmi les processus de traitement on peut

citer :

» La désinfection de I’eau par des procédés chimiques en utilisant des produits chimiques
dotés de propriétés bactéricides (Chlore, Ozone...).

» Traitement bactériologique par rayonnement UV : simple a mettre en ceuvre. Utilise des
lampes a mercure disposees parallelement ou perpendiculairement au flux d'eau.

» Traitement par adsorption sur charbon actif : 1’adsorption est I’'un des moyens de
traitement mis a la disposition du traiteur d’eau pour ¢liminer les maticres organiques
non dégradables dissoutes biologiquement, parmi les matériaux employ¢€s dans le cadre
du traitement des caux, le charbon actif occupe une place de choix, en raison d’unc

grande capacité d’adsorption pour de nombreux composés chimiques.
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L.3. Les colorants industriels

Dans la vie quotidienne les colorants sont omniprésents, nous vivons dans un monde ou
tout est coloré, nos vétements, nos aliments nos produits cosmétiques, pharmaceutiques...etc.
Ce sont des composés chimiques colorés, d’origine naturelles ou synthétiques, qui ont la
propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués. Ces colorants sont de
plus en plus des produits de synthese les plus employés dans de nombreux secteurs tels que le
domaine chimique ; la papeterie et plus particulierement le secteur du textile, en raison de leur
facilité de synthese, de leur rapidité de production et de leur grande variété de couleurs si on les

compare aux colorants naturels.

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
dans le spectre visible (de 380 a 780 nm). Par ailleurs, toute substance colorée nest pas un
colorant, en effet en plus de sa coloration, un colorant doit tre capable de se fixer 4 un substrat.
Les deux propricétés exigées a ce stade, aux produits appelés colorants, sont inhérentes a leurs
constitutions chimiques. Celles-ci se résument a des groupements chromophores et a des

groupements auxochromes :

» Les groupements chromophores : sont essentiellement des liaisons multiples conjuguées,
dont les électrons absorbent dans le visible. Ils sont responsables de la coloration des
molécules.

» Les groupements auxochromes : sont plusicurs groupements chimiques polaires qui
peuvent augmenter la conjugaison des chromophores et permettent et/ou améliorent la
fixation du colorant.

Aujourd’hui, les colorants synthétiques constituent une véritable industrie et un capital
de la chimic moderne. L‘¢limination de la couleur est considérée aussi importante que
I'enlévement des contaminants chimiques solubles incolores. La Iégislation sur I'élimination des
colorants des effluents industriels est devenue, pendant ces derni¢res années, de plus en plus

seévere (Sakr et al. 2015).

1.3.1. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon une classification chimique ou tinctoriale. La
classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus précisément de
la nature de son groupe chromophore. Par ailleurs la classification tinctoriale est basée sur le
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mode d’utilisation et d”application de la couleur qui dépend a son tour du groupe auxochrome

(Gherbi 2008).

1.3.1.1. Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement

chromophore.

» Les colorants azoiques : sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux novaux Benzéniques. Cette catégorie de
colorant est actuellement la plus répandue sur le plan d’application, puisqu’ils
représentent plus de 50% de la production mondiale de mati¢res colorantes. (k.Selvam
ctal 2012).

» Les colorants anthraquinoniques : sont d’un point de vue commercial, les plus
importants apres les colorants azoiques. Avec leurs nuances bleues et turquoise ils
complctent les colorants azoiques jaunes et rouges. La molécule de base de ce groupe
de colorants est I’anthraquinone qui présente le groupe chromophore carboxyle C=0
sur un noyau quinonique qui est le chromogeéne (ERRAIS 2011).

» Les colorants indigoides : tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi,
les homologues s¢lénics, soufrés et oxygénés du bleu indigo. Les colorants indigoides
de formule chimique CisHioN202 sont utilisés comme colorant en textile, comme
additifs en produits pharmacecutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques

médicales.

1.3.1.2. 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 affinit€ 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, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

» Les colorants acides ou anioniques : Trés solubles dans I’eau grice a leurs groupes
sulfonate ou carboxylate, 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 Iégerement acide (DJEBBAR 2014).
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» Les colorants basiques ou cationiques : Classe des colorants porteurs d’ions positifs
¢t reconnus pour leurs nuances brillantes. Les colorants basiques se composent de
grosses molécules et ce sont des sels solubles dans 1’eau. I1s ont une affinité directe pour
la laine et la soie et peuvent étre utilisés sur le coton. La solidité des colorants basiques
sur ces fibres est tres faible.

» Les colorants 2 mordants ;: contiennent généralement un ligand fonctionnel capable
de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel

ou de fer pour donner différents complexes colorés avec le textile (BARKA 2008).

1.3.2. Toxicité des colorants

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les micro-organismes,

ils sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux.

1.3.2.1. Impact Sur I’environnement

Les industries textiles consomment deux tiers de la production totale des colorants. En
effet ces industries rejettent des bains de teinture Epuisés avec des masses résiduelles variables
en colorants, en raison des performances discutables dans la fixation de ces produits, la présence
de colorants dans les étendues d'eau diminue la pénétration de la lumiere du jour, ce qui
provoque une diminution de la photosynthése des algues et autres plantes aquatiques. Les
quantités plus faibles d'oxygene dissous, alterent la qualité de 1°eau, d’ou des effets toxiques
sur les ¢cosystemes (Balarak et al. 2016).

Des études ont évalu¢ qu une coloration pouvait étre percue par I’ceil humain a partir de
5.10° g/L, ’accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau induit 4 I’apparition de

mauvais golts, prolifération bactérienne, odeurs pestilenticlles et colorations anormales.

1.3.2.2. Impact sur la santé des étres vivants

Depuis la moitié du dix-neuvieme siccle les chercheurs ont synthétisé des milliers de
colorants correspondants a la teinte des différentes fibres, mais parall¢clement a cette recherche,
les toxicologues ont voulu vérifier les effets physiologiques et surtout toxiques de ces colorants
synthétiques. En effet, des chercheurs, ont montré que les colorants aminés sont cancérigenes
ct jouent un rdle important dans I’apparition de maladies professionnelles tel que le cancer. Des
cffets similaires ont ¢t¢ observés chez les ouvriers d’usine de fabrication des colorants de la

série du triphénylméthane (El-Zahhar et al. 2014; Zhang et al. 2013),
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Actuellement de nombreuses stations d’épuration des industries textiles rejettent des quantités
importantes d’cau et des boues colorées dans la nature. Ces rejets peuvent s¢ transmettre a 1'étre

humain par :

» Action du vent (poussiere en été),
» Infiltration des colorants dans les nappes phréatiques,

» S’introduire dans les différentes chaines alimentaires (végétaux, animaux).

L4. Le Chrome

11 est bien connu que les métaux lourds tels que le Cr (VI), Pb (I), Hg (I1), As (IT) et le
Cd (II) sont toxiques pour les étres humains et autres organismes vivants méme 1’état de trace.
Notre attention a ét¢ orienté vers le Chrome VI qui est le 2 1eme élément le plus abondant dans
la nature, il ne se trouve pas a 1’état libre dans la nature, il est plutét combiné avec I’oxygene,
le fer ou le plomb, formant des oxydes comme la chromite ferrique (FeCr204) et 1a crocoite

(PbCrO4) (Yusan et al. 2012).

Le chrome VI est considéré comme 'un des métaux toxiques qui a été¢ découvert en
1797 par le chimiste frangais Nicolas Louis Vauquelin. Ce métal fut nommé ainsi a cause des
couleurs éclatantes qu’il donne a certains de ses composés (Chroma signific Couleur). Par

exemple les couleurs du rubis et I’émeraude sont dues a la présence du Cr (III).

Le chrome (VI) utilisé dans différentes applications industrielles est présent dans de
nombreux composcs tels que chromate de calcium (CaCrOs), le trioxyde de chrome (CrO3),

chromate de plomb (PbCrQO4) ct le chromate de potassium (K2CrQO4).

Le chrome a aujourd hui trouvé un grand nombre d’applications industrielles qui exploitent ses
couleurs mais aussi un grand nombre de ses autres qualités qui sont la solidité, la durete et la

résistance a la corrosion.

Par ailleurs, la pollution par le chrome est une source de préoccupation considérable
pour les effluents de divers procédés industriels tels que le tannage du cuir, la fabrication de
colorants, de peintures, de papiers et les processus de raffinage du pétrole contenant a la fois du
Cr (VI) et du Cr (III). En effet, les quantités tres importantes de chrome rejetées par certaines
activités industrielles présentent aussi un réel danger pour les ¢cosystemes. Cependant de
nombreuses méthodes physico-chimiques ont ét€ utilisées pour éliminer les ions Cr (VI) dans
les eaux, telles que la précipitation chimique, 'osmose inverse, I'électrolyse, 1’échange d’ion et

I'adsorption (AGUEDAL 2013).
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L4.1. Propriétés du Chrome (VI)

Le chrome est un ¢lément chimique, métallique, de symbole Cr, de numéro atomique 24 et de
masse atomique 51,996 u.m.a, il appartient au groupe 6 (ou VI b) du tableau périodique. Cet
¢lément est un métal de transition, dur et d'une couleur gris acier-argenté. Il résiste a la

corrosion, sa température de fusion est située a 1875 °C (TRIFI 2012).

L.4.2. Tmpact du chrome sur la santé des étres vivants et sur I’environnement

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son degré
d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (VI) est beaucoup plus toxique
que le chrome (IIT). Le chrome (III) est un nutriment essentiel pour les étres vivants puisqu’il
joue un réle indispensable dans le métabolisme glucidique comme activateur de 1'insuline.
Cependant une carence peut provoquer des problemes au coeur, des perturbations du
métabolisme et du diabete. Par ailleurs le chrome (VI) peut avoir d’autres conséquences, en
effet, un contact avec du chrome contenu dans I’eau, des poussieres ou des particules de sol

provoque des allergies cutanées.

Chez les animaux, le chrome peut provoquer des problemes respiratoires, une capacité
plus faible a lutter contre les maladies (affaiblissement du syst¢me immunitaire), des défauts a

la naissance et une infertilité ou la formation de tumeur (TRIFI 2012).
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Chapitre 11 :

Généralité sur ’adsorption

I1. Généralités sur le phénomene d’adsorption

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd hui ’'une des technologies
les plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et 1’élimination des colorants
ct des métaux dans des domaines tres varics, par exemple les industries pétrolicres,
pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques (Sun et
al. 2016). En 1711 Fantana et Scheele ont découvert le phénomene d’adsorption, ce phénomene
rend compte de la “fixation” de molécules gazeuses (espece adsorbable) a la surface dun solide
(adsorbant) sous 1’effet de forces d’interaction entre les deux composés. Postéricurement en
1881, Kayser introduit la notion d’adsorption pour rendre compte de la condensation des gaz
sur des surfaces “libres” (externe et interne) et la différencier de 1’absorption qui se rapporte a
la propriété qu’ont les solides et les liquides de retenir certains liquides ou gaz dans la totalité
de leur volume. Mcbain propose en 1909 d'utiliser le terme “sorption” pour englober les deux

phénomenes (Worch 2012).

IL.1. Adsorption

L’adsorption est un phénomene d’interface, pouvant se manifester entre un solide et un
gaz ou un liquide. Le phénomene est général pour toutes les surfaces mais on cherche a
I’exploiter en employant des solides a porosité élevée. On appelle « adsorbat » la molécule qui
s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel s'adsorbe la molécule. Cette étude est limitée a
I’adsorption solide/liquide, car elle concerne notre travail. Ce phénomene spontané provient de
I’existence, a la surface du solide, de forces non compensées qui sont de nature physique ou
chimique (Reungoat 2007). Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption.
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IL.2. Types d’adsorption

Sclon la nature des interactions qui se produisent entre 1’adsorbat et la surface de
I’adsorbant ainsi que la quantité d’énergie libérée lors du processus d’adsorption, I’adsorption
est parfois différenciée en deux types d’adsorption : adsorption physique et adsorption

chimique.

11.2.1. L adsorption physique

Dite physisorption, est un phénomene réversible et rapide due a l'existence des forces
d'attractions intermoléculaires d'origine €lectrostatique de type "VAN DER WAALS" entre les
solides et la substance adsorbée (Joseph 2009).

Dans ce type d’adsorption les molécules peuvent s’adsorber sur plusicurs couches
(adsorption en multicouche). Par ailleurs, 1'énergie mise en jeu dans ce cas est faible est de
I'ordre de 2 a 10 Kcal/mol. Ce phénomene consiste essentiellement dans la condensation de
molécules sur la surface du solide. Par conséquence, il est favorisé par un abaissement de la
température. L'adsorption physique ne permet pas d'expliquer la totalité¢ des phénoménes de
fixation, (Puri, B.R 1980) I’a bien montr¢ lors de l'adsorption du phénol et du paranitrophénol

sur charbon actif (ERRAIS 2011).

11.2.2. L adsorption chimique

Dans le cas de la chimisorption ou adsorption chimique, le processus résulte d’une
création de véritables liaisons chimiques par un transfert électronique entre les molécules de
I'interface des deux phases. Ces liaisons sont de type ionique ou covalent, mais clles peuvent
étre Iégerement polarisées, le processus est irréversible et lent. De plus, 1'énergie de liaison est
beaucoup plus forte que dans le cas de 1'adsorption physique (P. Wuithier, adsorption Tomel)
approchant souvent aux ¢nergies de liaisons chimiques covalentes de l'ordre de 20 a 80 K
cal/mol. Comme une scule couche au plus d’adsorbat peut se lier chimiquement a la surface de

I’adsorbant, la chimisorption est restreinte a une monocouche.

De mani¢re générale, 1’adsorption est un phénomene exothermique qui se produit avec

un dégagement de chaleur, ce qui peut conduire a un échauffement du solide.
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IL.3. Description du mécanisme d’adsorption

Le transfert de l'adsorbat de la phase liquide vers la phase solide se déroule

généralement en quatre étapes (Yang et al. 2011) :

> 18 étape (Treés rapide) : le transfert des molécules de soluté de la phase liquide
externe vers la phase liquide liée a la particule solide (par diffusion et par convection)

> 2%me étape (Rapide) : le transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface
externe de 1’adsorbant.

> 3°me étape (Lente) : la diffusion de I’adsorbat a I'intérieur de la particule de
I’adsorbant sous 1’effet du gradient de concentration.

> 4%m¢ étape (Tres lente) : interaction avec les sites actifs « 1’adsorption ».

- 1 Eau libre

\\
&

- Eau liee

;

Figure 4 : Les étapes du processus d’adsorption.

Source - Google Images Les ¢tapes du processus d’adsorption.
I1.4. Facteurs influengant I’adsorption
L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont (REFFAS 2010) :

» Les caractéristiques de I’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et
fonctions superficielles.
» Les caractéristiques de I’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire.

» Les parametres physico-chimiques du milieu : température, pH et force ionique.
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ILS. Isotherme d’adsorption

Dans le cas d’une suspension aqueuse, les ¢quilibres solide/liquide sont ¢tudi¢s grace a
la détermination de I'isotherme d’adsorption. Elle représente la variation de la quantité adsorbée
(qe) sur un solide a I’équilibre en fonction de la concentration a I’équilibre (Ce) du composé
adsorbable, a unc température donnée. La courbe qe = f (Ce) représente 1'isotherme
d’adsorption. La quantité¢ de molécules (adsorbat) adsorbée a 1’équilibre s’exprime en nombre

de mole ou en masse d’adsorbat par masse de solide.

11.5.1. Classification des isothermes d’adsorption

Plusicurs classements ont ¢té réalisés selon Gilles et selon 'TUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry). Tous les systemes adsorbant / adsorbat ne se comportent pas
de la méme manicre. Les phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur
comportement isotherme. Les courbes isothermes décrivent la relation existant a 1’équilibre
d’adsorption entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté¢ dans un solvant donné a

une température constante (Giles et al. 1960).

Selon Gilles

Classe L

Les isothermes de classe L, a faible concentration en solution, traduit une diminution des sites
libres au fur et & mesure de la progression de 1'adsorption. Ce phénomene 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.

Classe S
Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption

coopérative).

Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, 1a quantité adsorbée apparait importante
a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se produit lorsque
les interactions entre les molécules adsorbées et 1a surface du solide sont tres fortes. L isotherme
de classe H est aussi observée lors de 'adsorption de micelles ou de polymeres formées a partir

des molécules de soluté.
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Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et le
substrat. La linéarité¢ montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de 'adsorption.
Ceci signifie que les sites sont créés au cours de 1'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 €t¢ ouverts préalablement par le solvant.

type L type S
5
%
o
0
-3
Q
!
5
i type H type C
O
£
= f/
3
o

concentration a I'équilibre

Figure 5 : Classification des allures des isothermes d'équilibre d'adsorption selon leur allure
(Gilles et Smith, 1974).

11.5.2. Modélisation des isothermes

Dans un systéme solide-liquide, 1'adsorption est le résultat d'un transfert de molécules de solutés
présentes dans la solution, suivi de leur accumulation a la surface du solide, en considérant que
la concentration du solut¢ dans la solution est en ¢équilibre dynamique avec celle accumulée
dans le solide. L'étude expérimentale des variations de concentration permet de déterminer des
isothermes d'adsorption. En effet, la modélisation mathématique fournit une relation entre la
concentration du soluté¢ en solution et la quantité adsorbée par unité de masse. Différents
mode¢les mathématiques ont ét¢ établis pour représenter I'équilibre d’adsorption. Parmi eux sont
les isothermes de Langmuir, de Freundlich qui sont couramment utilisées pour la détermination
de la capacité d’adsorption maximale des matériaux et la constante d adsorption Kads qui

caractérise les interactions adsorbant-adsorbat.

Les principaux modeles d’adsorption qui ont €té utilis€s dans notre étude sont décrits dans

le tableau ci-dessous (Foo & Hameed 2010).
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a. Modele de Langmuir : La théorie proposée par Langmuir (1918) repose sur une vision
cinétique de l’adsorption de molécules sur une surface planc : il n’y a pas
d’accumulation des molécules, les molécules sont continuellement dirigées vers la
surface et un équilibre d’adsorption et de désorption des molécules se mettent en place.
Le modele de Langmuir est un modcle théorique pour 'utiliser il faut remplir les
hypotheses suivantes (Langmuir 1917) :

» Les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogénes d’un point de
vue énergetique : on parle de « surface d’adsorption homogene ».

» Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule, et une seule couche
de molécules peut s¢ former.

» Chacun des sites a la méme affinité pour les molécules en solution.

» 1l n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

b. Modéle de Freundlich : Les isothermes concaves sont les plus fréquentes. Le premier
modgele utilis¢ dit de Freundlich était empirique (Freundlich 1960), basé sur la relation
entre la quantit¢ du compos¢ adsorbée sur la phase solide ge et la concentration du
composé restante en solution Ce.

Les hypothéses du modéle de Freundlich sont :

» Adsorption en multicouche.
» Sites d’adsorption énergétiquement hétérogeénes.
» Nestutilisable que dans le domaine des faibles concentrations (car pas de
limite supcricure pour les fortes concentrations).
¢. Modé¢le de Temkin : se base sur le fait que la chaleur d'adsorption varie linéairement
avec le degré de recouvrement (qe/qm) ; cette variation peut Etre lice a I'hétérogéndité de
la surface, ou a des interactions latérales entre les molécules adsorbées.
d. Modéle de Dubinin et Radushkevich : Dubinin et Radushkevich ont proposé une
relation permettant de décrire I’adsorption de molécules organiques sur les charbons
actifs (Dubinin & Radushkevich 1947). Ce modele est basé sur la corrélation entre la

quantité adsorbée et le potentiel d'adsorption.
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Tableau 1 : Les modeles les plus utilisés pour 1a mod¢lisation des isothermes d’adsorption a

I'interface liquide-solide (Foo & Hameed 2010).

Modéle

Equation

Equation linéaire

Paramétres

Freundlich

Qe =Ky x (Ce)l/n

Ln (Q¢) =Ln (Kr) +
(Ln (Ce)/n)

Kr (mg/g) :
Constante de
Freundlich
1/n : exposant de
Freundlich, mesure
I’intensité de
I’adsorption ou
I’hétérogénéite de

surface.

Langmuir

Qe = (KLXQmXCe)
H(1+K1xCe)

Ce/Qe = (]./KLXQm) +
(Ce/Qm)

Qm (mg/g) : capacité
maximale
d’adsorption.

Ki (L/mol) :
constante de

Langmuir.

Temkin

Qe = melﬂ (KTXCC)

Qe = QuxIn (Kr) +
Qm x1n (Cc)

Qm (mg/g) : capacité
maximale adsorbée.
Kr (L/mg) :
constante de
Temkin.

Dubinin-

Radushkevich

Qe = meexp (-Dx
[RxTxIn (1+1/Ce)] 2)

Qe = Qm xexp (-Dx£?)

Ln (Qe¢)= In (Qm)-Dx
[RxTxIn (1+1/Ce)] 2
Ln (Qo)=
In (Qm) — Dx¢£?

Qm (mg/g) : capacité
maximale adsorbée.
D (mol2.KJ?) :
Constante lide a
I"énergie libre
moyenne de

l'adsorption
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11.5.3. Capacité d’adsorption

Les capacités des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange
constituent le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés
d’adsorption. Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétes d’équilibre
adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés
d’adsorption. En effet quand une solution est mise en contact prolongé avec un adsorbant, on
atteint un ¢quilibre thermodynamique entre les molécules adsorbées et celles présentes en phase
liquide. Pour décrire 1'équilibre d’adsorption a I'interphase liquide/solide, il est recommandé
de présenter la variation de la quantit¢ de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant (qe)
en fonction de la concentration résiduelle dans la solution (Ce) a I’équilibre a une température

constante en employant 1’équation suivante (Fayoud et al. 2015) :

X |
== g = (Cyp—C,) - (Eq. IL.1)

=

Ou:

- Co: concentration initiale du soluté en (mg/L) at=10;

- Ce : concentration de 1’adsorbat a 1'équilibre dans la solution en (mg/L) ;

- x:masse de I’adsorbat fixée en (mg/L) ;

- m : masse de I’adsorbant en (g);

- (x/m) ou (qe) : quantit¢ de ’adsorbat adsorbée par unit¢ de masse de 1'adsorbant en
(mg/g) ;

V : volume de la solution (L).

11.5.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption
La cinétique d'adsorption est le second parametre indicateur de la performance épuratoire
d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps

(Fayoud et al. 2015).

Par conséquent la cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur
le mode de transfert des solutés de la phase liquide vers la phase solide. La cinétique
d'adsorption d'un matériau peut étre modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain

nombre de modcles tels que le mode¢le de Lagergren (modcele de pseudo-premicr ordre), le
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mod¢le Ho et McKay (modcle de pseudo-second ordre) et le modele Weber et Morris de

diffusion intra particulaire.

» Le modéle de pseudo premier ordre :
Connu sous le nom de mode¢le cinétique de pseudo premier ordre, 1’équation de (Lagergren

1898) s’écrit :
Q= Qe [1 - exp (-kipxt)] (Eq. I1.2)
Ou:
- Qu(mg/g) représente la quantité de polluant adsorbée a un instant t.

- Qe (mg/g) représente la quantité de polluant adsorbée a 1’équilibre.

L’équation lin¢aire de ce modele s’¢crit sous la forme suivante :

Ln(Qe-Q)=Ln(Qe)-kipxt  (Eq. IL3)

L applicabilité de ce modele est contrélée en tracant Ln (Qe - Q) en fonction du temps qui
devrait donner une droite, dont ki, et Qe sont obtenus par la pente et I’ordonnée a 1’origine

respectivement.

» Le modéle de pseudo second ordre :
Le modele de (Ho & McKay 1999), un modcle cinétique de pseudo second ordre, est défini

par la relation :
Qi = kopxqe?xt/ (1 + kopxQext) (Eq. 11.4)
- kop : est la constante de vitesse.
La linéarisation de 1’équation (I1.4) donne :
t/Qt = (1/k2p x Q) + (1/Qe)  (Eq. 11.5)

Le modele de pseudo second ordre suppose que la capacit¢ d’adsorption et
proportionnelle au nombre de sites actifs occupés par 1’adsorbat. Si le modele est applicable
aux données expcrimentales, une courbe de t/q: en fonction du temps devrait donner une droite.
kop et Qe théoriques peuvent étre obtenus a partir de 1’ordonnée a I'origine et de la pente

respectivement.
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» Le modele de Weber et Morris 1963 :
Le modele de diffusion intra particulaire est originaire de la deuxiéme loi de Fick. Weber et
Moriss ont confirm¢ que si la quantité varie en fonction de la racine carré du temps, ceci veut
dire que la diffusion intraparticulaire est 1’ étape limitante dans 1’adsorption (Weber & Morris
1963) ont démontré que la courbe gt en fonction de la racine carrée du temps doit passer par
I’origine, si la diffusion intra particulaire et la scule étape limitante. Quand la courbe ne passe

par l'origine, ceci indique que la diffusion n’est pas le seul facteur limitant.

La possibilité de diffusion particulaire comme étant étape limitante peut étre déterminée par le

modele de Weber et Morris exprimé par :
Q= kpt*+ C (Eq. 11.6)
Ou:

- kp: est la constante de vitesse de la diffusion intraparticulaire ou de diffusion dans les
pores (mg g''s-"?).
- C : une constante représentative de 1’épaisseur de la couche limite de diffusion.

- C et kp représentent respectivement I’ordonnée a I’origine et la pente de la droite.

Plus C est élevée, plus 'effet di a la couche limite est important. Si la diffusion intra-

tl/2

particulaire se produit, alors Qten fonction de t~ est linéaire donc le processus est limité

seulement par la diffusion.
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Chapitre 111 :

Résultats et Discussions

IIL.1. Choix des polluants et préparation des solutions

Nous nous sommes intéressés dans cette ¢tude a 1’élimination de deux polluants, un
colorant nommé Noir Comsol Bezaktiv comme un modele de pollution organique et le Chrome
(VI) comme un mod¢le de pollution inorganique. Ces deux polluants sont largement employés

dans le tannage du cuir.

Pour ce faire, des solutions meres de 1 g/l ont été préparées, les autres solutions ont été

préparées par dilution selon les expériences a réaliser.

II1.1.1. Détermination de la longueur d’onde spécifique du colorant

Unbalayage de 400 jusqu’a 800 nm, a1’aide d un spectrophotometre UV-Visible, d une
solution a 50 mg/L. du colorant Noir Comsol Bezaktiv a différent pH (acide, naturel et basique)

a ¢te effectué. Cela permettra de déterminer le point isobestique du colorant.

Les résultats obtenus montrent que le point isobestique du colorant Noir Comsol
Bezaktiv est situ€ aux environ de 598 nm et cette longueur d’onde n’a pas été affectée par les

variations de pH de la solution et le colorant reste stable.
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Figure 6 : Détermination du point isobestique du colorant Noir Comsol Bezaktiv.
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I11.2. Etude de I’adsorption des polluants

I1L.2.1. Effet du pH

Le pH initial de la solution est un paramétre important qui doit étre pris en considération
dans une étude d’adsorption (Caner et al. 2009). L’effet de ce facteur sur 1I’évolution de la
capacité d’adsorption du colorant Noir Comsol Bezaktiv et du Chrome (V1) a été étudié sur une
gamme de pH allant de 2 a 10. Des solutions diluées de HNO3 et NaOH ont ét¢ utilisées pour
I’acidification et 1’alcalinisation des solutions des deux polluants aux valeurs de pH désirces.
Les expériences ont été réalisées en ajoutant une quantité de 50 mg de boue a 50 ml de la
solution des polluants de concentration initiale de 30 mg/L et de 10 mg/L respectivement pour
le colorant Noir Comsol Bezaktiv et le Chrome (VI). Les paramctres maintenus constant sont

le temps de contact (2 h), la vitesse (300 tr/min) ¢t la température ambiante T= 25 C°.

L étude de I'influence du pH sur les quantités adsorbeées du colorant et du chrome (VI)
est représentée sur les Figures 7 ¢t 8. En effet, le pH de la solution affecte d’une fagon
significative 'adsorption du colorant Noir Comsol Bezaktiv et du Chrome (VI). Une diminution
de la capacité d'adsorption avec une augmentation du pH a ¢té observée. Les quantités
adsorbées maximales enregistrées sont de 1’ordre de 28,9 mg/g pour le colorant Noir Comsol
Bezaktiv et de 5.8mg/g pour le Chrome (VI), ont été obtenues a pH 2. Alors que les quantités
les plus faibles ont ét¢ observées a pH basique avec des quantités de 4,23 et 0.85 mg/g

respectivement pour le colorant Noir Comsol Bezaktiv ¢t le Chrome (V).

Les capacités d'adsorption les plus ¢levées obtenues aux valeurs de pH acide pourraient
étre dues a l'effet de protonation des groupes fonctionnels superficiels de 1’adsorbant,
fournissant de ce fait des forces attractives électrostatiques entre la surface de 1’adsorbant et les
polluants ¢tudiés qui semble du caractere anionique. Les plus faibles capacités d’adsorption
sont probablement dues a la compétition entre les ions hydroxyle en exces et les polluants pour

occuper les mémes sites actifs existant a la surface de I’adsorbant (Ho et al. 2005).
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Figure 7 : Influence du pH sur la capacité d’adsorption du colorant Noir Comsol Bezaktiv.
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Figure 8 : Influence du pH sur la capacité d’adsorption de Cr (VI).
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I11.2.2. Effet du temps de contact

L ¢tude de I'adsorption du colorant Noir Comsol Bezaktiv et du Chrome (IV) sur la
boue, implique de toute évidence la détermination du temps contact, temps qui correspond a

I’équilibre d’adsorption ou 4 un état de saturation du I’adsorbant.

La procédure expérimentale consiste a mettre en contact dans une série de flacons une
quantit¢ de 50 mg de Boue avec un volume de 50 ml de solution des polluants (colorant Noir
Comsol Bezaktiv et Chrome (VI) de concentration initiale 30 mg/L ct 10 mg/L respectivement
avec la valeur du pH optimisée (pH=2). Le suivie de la cinétique d’élimination a été effectué a

des intervalles de temps allant de 5 a 180 min.

Les résultats obtenus lors de cette expérience sont présentés sur les Figures 9 et 10. On
remarque que le processus d’adsorption du colorant Noir Comsol Bezaltiv admet deux phases
bien distinctes. Au cours des 60 premi¢res une augmentation rapide de la capacité d'adsorption,
ou une quantité¢ d'adsorption de 27,67 mg/g a été enregistrée. Au-dela des 90 min la cinétique
d’adsorption demeure constate jusqu’a 300min. Quant a la cinétique d’élimination du Chrome
(VD) les quantités adsorbées ne cessent d’augmenter avec le temps sans atteindre 1'¢équilibre ni

I’état de saturation de I’adsorbant.

En effet, I'augmentation rapide de la quantité adsorbée a I’étape initiale est probablement
due a l'abondance de sites actifs facilement accessibles par les molécules du colorant Noir
Comsol Bezactiv. Le ralentissement de la quantité adsorbée durant la seconde étape est di a la
réduction du nombre de sites actifs disponibles a la surface indiquant le commencement de 1'état
de saturation de 1’adsorbant (Borhane Mahjoub et al, 2008). Le temps requis pour atteindre
1'équilibre entre 1a phase solide (Boue) ct 1a phase liquide (la solution du colorant Noir Comsol

Bezactiv) est de 90 min.

Dans le cas de I’adsorption du Chrome (VI) un autre phénomeéne en plus de I’adsorption
peut intervenir dans le mécanisme d’élimination, il s’agit de la bio-réduction du Chrome (VI).
Les bactéries formant 1a boue peuvent réduire dans les conditions biotiques le Chrome (VI) en

Chrome (I1I).
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Figure 9 : Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption du colorant Noir
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Figure 10 : Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption du Chrome (VI).
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I11.2.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption :

La modélisation des ¢dtudes cinétique permet de décrire les mécanismes et les
phénomenes controlant le processus d'adsorption a l'aide de modc¢les théoriques. La cinétique
d’adsorption du colorant Noir-Comsol-Bezaktiv et du Chrome (VI) sur une boue a été testée
sur trois modeles cinétiques : pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et le modele de

diffusion intra-particulaire.

Le meilleur mod¢le établi pour 1’étude de 1a cinétique d’adsorption est choisi selon le
coefficient de corrélation. Plus ce facteur est élevé plus le modele est favorable pour 1'¢tude du

processus d’adsorption.

Nous constatons, d’apres les résultats regroupés dans le Tableau 2, que le modele
cinétique de pseudo-deuxieme ordre présente des coefficients de détermination proches de
I'unité (01) par rapport aux autres modeles, d’une part et d’autre les quantités adsorbées
calculées théoriquement sont proches aux celles obtenues expérimentalement, cela permet de
dire que le modele de pseudo deuxicme ordre est le micux adapté a décrire les résultats des

cinétiques d’adsorption des deux polluants étudiés sur la boue.

Par ailleurs le modele de diffusion intra particulaire a été testé dans ce travail afin
d'obtenir une image plus détaillée sur le mécanisme d'adsorption de ces deux polluants,

(Sheshdeh et al. 2014).

En général, le mécanisme d'adsorption peut impliquer trois €tapes : (a) migration de
I’adsorbat de la phase liquide externe vers la phase liquide liée, (b) diffusion du colorant a
travers la couche limite jusqu'a la surface de l'adsorbant, (c) diffusion intra-particulaire

(diffusion de 1’adsorbat de la surface de l'adsorbant vers les pores) (El Haddad et al. 2014).

L’examen des Figures 11 et 12 montre que la multi-linéarité a été obtenue seulement
dans la cinétique d’adsorption du colorant Noir Comsol Bezaktiv et que le mécanisme
d'adsorption s'est déroulé en deux étapes. La premicre étape est liée a la diffusion vers la couche
limite, tandis que la deuxicme étape est lice a la diffusion intra-particulaire qui représente
I’étape limitante du mécanisme d’adsorption ou la constante de vitesse de diffusion et plus
faible que celle dans la premiére étape. Par contre, la cinétique du Chrome (VI) est limitée a

une scule étape.
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Figure 11 : Modc¢lisation de 1'adsorption du colorant Noir Comsol Bezaktiv par le modele de
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Figure 12 : Mod¢lisation de 1'adsorption du Chrome (VI) par le modele de diffusion intra-

particulaire.
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Tableau 2 : Les parametres cinétiques des différents modcles appliqués.

Mode¢les Paramétres | Noir Comsol Bezaktiv | Chrome (VI)
Kip 0,0202 0,0082
Qe_cal 21,34 5,31
Pseudo lier ordre
Qe_exp 29,79 6,26
R? 0,95 0,98
Kzp 0,00147 0,0028
Qe_cal 32,26 6,84
Pseudo 2¢me ordre
Qe_exp 29.79 6,26
R? 1,00 0,99
Kpi 3,20 0,33
Diffusion intra- R? 0,99 0,98
particulaire Kp2 0.45 ;
R? 0,77

I11.2.4. Effet du rapport solide/solution

L ¢tude de I'effet du rapport solide/solution sur 1’adsorption du colorant Noir Comsol
Bezaktiv et du Chrome (VI) a été étudiée sur différents rapport allant de 0.2 jusqu’a 2 g/L., et

aux valeurs de pH et de temps de contact optimisé dans les expériences précédentes.

Les résultats obtenus sont regroupés dans les Figures 13 et 14. Nous constatons que la
capacité d’adsorption des deux polluants augmente avec 1’augmentation du rapport. En effet,
quand le rapport passe de 0.2 a 0.5 g/L., les capacités d’adsorption passent de 3.8 a 13,72 mg/g
pour le colorant Noir Comsol Bezaktiv, et de 1.65 a 3.05 mg/g pour le Chrome (VI). Ceci est
principalement dii a I’augmentation du nombre des sites actifs par accroissement de la masse
de I'adsorbant. L augmentation du rapport de 0.5 jusqu’a 2 g/L. ne conduit pas a une
amélioration apparente et les quantités adsorbées restent constantes. Ceci provient par
I’¢établissement d’un ¢quilibre dii au gradient de concentration a I'interface solide-liquide entre
les molécules/ions adsorbées et ceux qui restent en solution. Un rapport optimal de 1 g/L est

opté pour I’¢tablissement des isothermes d’adsorption (Lakshmipathy et al. 2015).
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Figure 13 : Etude 'effet du rapport S/L la capacité d’adsorption du colorant Noir Comsol
Bezaktiv.
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Figure 14 : Etude 1’effet du rapport S/L sur la capacité d’adsorption de Cr (V).

35

BELKHEIR Fayrouz_Mémoire de Master : « Valorisation d’un déchet industriel comme
adsorbant pour I’élimination des polluants organique et inorganique »
Universit¢ Abdelhamid Ibn Badis Mostaganem 2019



Chapitre 111 : Résultats et Discussions

II1.2.5. Effet des isothermes d’adsorption

Pour I’étude de I’effet des isothermes sur la capacité d’adsorption des polluants ¢tudiés,
des essais en mode batch ont ¢té réalisés dans une série de flacons en mélangeant 50 mg de
I’adsorbant avec de 50 ml de solution contant les polluants, dont les concentrations varient de
10 a 500 mg/L pour le colorant Noir Comsol Bezaktiv et de 5 4 300 mg/L pour le Chrome (VI).
Un bain-mari¢ thermostaté a été utilis¢ pour maintenir les différentes températures (25°C, 35°C
ct de 45°C) constantes. Les mémes conditions opératoires précédentes ont ¢té utilisées (pH=2,

temps de contact=2h, rapport = 1g/L et une vitesse d’agitation de 300 tr/ min).

Il est clair d’aprés I'examen des Figures 15 et 16, que les isothermes présentent des
comportements variés en fonction des caractéristiques de l'adsorbat et du mécanisme
d'adsorption. Dans le présent travail I’allure de toutes les isothermes est de type I a I’exception
de celui du Chrome (VI) a 35 °C est de type II. L'isotherme de type I en général décrit une
augmentation rapide qui s’approche asymptotiquement de la quantité d’adsorption maximale a
mesure que la concentration initiale augmente, indiquant de ce fait l'achcvement d’une
adsorption en monocouche. Alors que, l'isotherme de type II fait référence a une adsorption en
multicouche et sans restriction sur des solides non poreux ou macroporeux. Le point d'inflexion
est attribu¢ a la formation d'une monocouche. Aprés l'adsorption en monocouche, une
augmentation supplémentaire de la concentration initiale entraine une adsorption extensive

suivie d'une couverture en multicouche (Naderi 2014).

Quant a l'effet de la température plus elle augmente plus les quantités adsorbées des
deux polluants augmentent. L'effet de la température sur le processus d’¢limination du colorant
est Iégerement moins prononce que celui de 1'élimination du Chrome (V1) par rapport aux autres
parametres étudiés. L’influence de la température sur la capacité d’adsorption prouve que ce
parametre affecte positivement ce processus par une forte contribution énergétique. Ce
comportement indique que le processus d'adsorption est de nature endothermique (Khani et al.

2008).
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Figure 15 : Influence de la température sur la capacité d’adsorption du colorant Noir Comsol

Bezaktiv.
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Figure 16 : Influence de la température sur la capacité d’adsorption du Chrome (VI).
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I11.2.6. Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin de mieux comprendre les mécanismes impliqués dans le processus d'adsorption du
colorant Noir Comsol Bezaktiv et le Chrome (VI) sur la Boue, il est important d'¢tablir une
relation plus appropriée entre la capacité d'adsorption (Qe) et 1a concentration a I'équilibre (Ce).
Différents modeles d'isothermes d’adsorption tels que : Langmuir, Freundlich, Temkin et

Dubinin — Radushkevich ont été utilisé dans notre travail.

On sc basant sur les coefficients de détermination présentés dans le tableau I11.3, le tracé
de I’équation linéarisée de chaque modele a différentes températures, indique que l'adsorption
du colorant Noir Comsol Bezaktiv et le Chrome (VI) sur la boue est bien décrite par le modele
de Langmuir comparativement a ceux de Freundlich, Temkin et Dubinin- Redushkevich. Une
adsorption en monocouche sur des sites éncrgétiquement homogenes est 1'une des hypotheses

probables de ce présent phénomene d’adsorption selon Langmuir (Vimonses et al. 2009).

Les résultats des paramétres caractérisant chaque modele pour les deux polluants sont

résumés dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Calcul des parametres d’adsorption pour chaque modele isotherme.

Noir Comsol Bezaktiv Chrome (VI)
Modcle Paramétres
25°C 35°C 45 °C 25°C 35°C 45 °C
Onm 38,17 57.47 62,50 23,75 56,50 29,76
Langmuir Ki, 1.87 0,54 0,61 0,049 0.013 0,039
R? 0,99 0,99 0,99 0,98 0,97 0,95
N 5,62 4,65 4,93 3.36 2,75 4,25
Freundlich Ky 19,26 24,01 27,48 4,55 4,92 6,80
R? 0,84 0,86 0,78 0,96 0,89 0,96
On 4,10 6,58 6,77 3,35 6,62 3,05
Temkin Kr 205,63 71,07 116,53 2,17 0,89 8,28
R? 0,90 0,97 0,93 0,94 0,58 0,79
Qn 34,67 46.59 52,42 14.40 18.74 16,27
Rzll:llllll;:llii:‘/_ich D 5,00E-08 | 5,00E-08 | 5,00E-08 | 3,00E-07 | 1,00E-07 | 4,00E-08
R? 0.86 0,82 0,83 0,55 0,33 0,50
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I11.2.7. Paramétres thermodynamiques

Dans le but de -caractériser davantage le processus d’adsorption, les parametres
thermodynamiques incluant la variation d’enthalpic libre d’adsorption, AG®° (kJ/mol), la
variation de 1’enthalpie d’adsorption, AH® (kJ/mol) et la variation de I’entropie d’adsorption,

AS° (J/mol/K) sont détermincs, a 1’aide des ¢quations suivantes (Mahjoub et al. 2008) :

K, = 22 (Eq.IIL1)

LnK, =——— (Eq.IIL.2)

Avec :
- Ka: Coefficient de distribution,
- Qe : la quantit¢ adsorbée par masse d’adsorbant (mg/g).

- Ce: la concentration résiduclle du soluté a I'équilibre (mg/L),

T : la température en Kelvin.
Les valeurs de AH° et AS° ont été calculées respectivement a partir de la pente et de
I’intersection avec 1’ordonnée a 1’origine de la droite Ln (Ka) = f (1/T) et les valeurs de AG® ont

¢té déduites ensuite par 1’équation suivante :

AG® =AH® T .AS° (Eq.11L.3)

[1.2.7.1. Ftude de ['enthalpie libre

L’enthalpie libre est un parametre essentiel du deuxie¢me principe de la
thermodynamique. Selon sa variation, il permet de qualifier la spontanéité¢ de la réaction
d’adsorption étudice. En effet, il indique une adsorption spontanée ¢t favorable lorsqu’il est

négatif (AG® < 0), et non spontanée lorsqu’il est positif (AG® > 0).

La variation de I’enthalpie libre AG® (KJ/mol) en fonction de la concentration initiale
(mg/]) relative a 1’adsorption du colorant Noir Comsol Bezaktiv et le Chrome (VI) sur la boue

est représentce dans les Figures 17 et 18.

La représentation graphique des résultats obtenus indique que le colorant et le métal
adsorbés sur la boue présentent des plus faibles valeurs d'enthalpie libre, ceci peut étre expliqué
par les interactions spécifiques entre les adsorbats et 1’adsorbant. En effet, la réaction est

beaucoup plus spontanée ct surtout aux faibles concentrations initiales. De plus, I’enthalpie
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libre AG® (K.J/mol) augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale. Cette

proportionnalité est nettement démontrée dans les Figures 17 et 18.
Draprés les résultats de AG® obtenus, la réaction d’adsorption sur la boue est :

- Spontanée dans le cas du colorant Noir Comsol Bezaktiv dans toutes les
conditions expérimentales ¢tudices de température et de concentration.
- Spontanée dans le cas du Chrome (VI) pour toutes les températures étudiées

jusqu’a 15 mg/L, mais non spontanée a partir de 30 mg/L.

Colorant

50 100 150 200 250

AG® (Kj/mol)
A
[}

25°C 35°C 45°C

Cy (mg/L)

Figure 17 : Etude de la variation de I’enthalpic libre du colorant Noir Comsol Bezaktiv.
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Figure 18 : Etude de la variation de I’enthalpie libre du Chrome (VI).

111.2.7.2. Etude de l’enthalpie

L’centhalpic est un paramétre essenticl du premier principe de la thermodynamique.
Selon sa variation, il permet de qualifier la nature de la réaction d’adsorption étudiée. En effet,
selon son signe il indique 1a nature de la réaction : si les valeurs sont positives (AH® > 0), ¢’est

une réaction exothermique, sinon endothermique si les valeurs sont négatives.

D’apres les résultats obtenus (voir Figures 19 et 20) on remarque que lorsque les
concentrations de Cr (VI) sont faibles Co (entre 5 et 15mg/1), I’enthalpie diminue brusquement,
puis marque un palier aux concentrations initiales élevées (entre 30 et 200 mg/1). Par ailleurs,
une augmentation de 1’enthalpie a €t observeé dans le cas du colorant lorsque les concentrations
sont faibles (entre 10 et 50 mg/l) puis unc diminution de [D’enthalpic aux valeurs de

concentrations initiales €levées (entre 50 et 200mg/1).

Ceci est expliqué par le fait qu'aux faibles concentrations, les sites actifs les plus
énergétiques vont interagir brutalement avec les molécules, impliquant des énergies
d’interaction ¢levées donc une absorption de chaleur relativement importante suite a la
formation de liaisons. Aux concentrations initiales élevées, ces sites actifs sont immédiatement
saturés et la chaleur absorbée lors des nombreuses réactions d’adsorption spontanées devient

globalement uniforme ¢t constante au niveau des différents sites d’adsorption.
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Les valeurs de AH® calculées sont :

- Toutes positives ce qui prouve la nature endothermique du phénomene
d'adsorption étudié.
- Toutes < 80 KJ/mol, cette faible énergic mise en jeu prouve dune adsorption

est de type physique.

Colorant
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Figure 19 : Etude de la variation de ’enthalpie du colorant Noir Comsol Bezaktiv.
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Figure 20 : Etude de la variation de I’enthalpie pour le Cr (VI).

42

BELKHEIR Fayrouz_Mémoire de Master : « Valorisation d’un déchet industriel comme
adsorbant pour I’élimination des polluants organique et inorganique »
Universit¢ Abdelhamid Ibn Badis Mostaganem 2019



Chapitre 111 : Résultats et Discussions

111.2.7.3. Ftude de I’entropie

L’entropie est un parametre essenticl du deuxiéme principe de la thermodynamique.
Selon sa variation, il permet de décrire le désordre dans un systeme ¢tudié. En effet, plus sa
valeur est grande et positive, plus le désordre est important, et plus ¢’est défavorable pour la
réaction d’adsorption. Inversement, plus sa valeur est petite et négative, moins le désordre est

conséquent, et plus ¢’est favorable pour la réaction d’adsorption.

Les variations de I’entropie AS° (J/mol. K) en fonction de la concentration initiale (mg/1)
sont représentées sur les Figures 21 et 22 respectivement pour le colorant Noir Comsol Bezaktiv
et le Chrome (VI).

D'aprés les résultats obtenus, a I'instar de 1'enthalpie AH®, I’entropic AS® diminue
brusquement aux faibles concentrations initiales de Cr (VI) (entre 5 et 15mg/1), puis marque un
palier aux concentrations initiales ¢levées (entre 30 ¢t 200 mg/1). Par ailleurs une augmentation
de I'enthalpie a ét€¢ observé dans le cas du colorant Noir Comsol Bezaktiv lorsque les
concentrations initiales sont faibles (entre 10 et 50 mg/1) puis une diminution de ’enthalpie aux

valeurs de concentrations initiales €élevées (entre 50 et 200 mg/1).

Ceci peut ¢tre expliqué par le fait qu’aux faibles concentrations, une forte compétition
s’installe entre les ions Cr"° qui cherchent a occuper les sites actifs disponibles de 1’adsorbant,
ce qui entraine une perturbation du systtme qui se¢ manifeste par une augmentation du
désordre. Aux concentrations ¢levées, le désordre tend a s’atténuer suite a la fixation des

molécules métalliques sur les sites actifs disponibles.

Les valeurs de AS® calculées sont toutes élevées et positives ce qui indique un important

désordre au niveau du systeme.
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Figure 21 : Etude de la variation de 1’entropie du colorant Noir Comsol Bezaktiv.
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Figure 22 : Etude de la variation de ’entropic du Chrome (VI).
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Conclusion générale

Dans le domaine du traitement des effluents industriels, 1a technique d’adsorption reste
une méthode efficace pour la rétention des métaux lourds et des colorants. Ce travail a pour
objectif I'é¢tude de la rétention d’un colorant textile et d’un métal Cr (VI) en mode batch sur
une boue. L ¢tude en particulier de l'influence de certains parametres comme le : pH de la
solution, le temps de contact, le rapport et I'effet de la concentration initiale sur la rétention de

ces adsorbats a retenu notre attention.

Les résultats montrent que la capacité d’adsorption est positivement corrélée avec la

diminution du pH (les capacités maximales sont enregistrées a pH = 2).

L’effet du temps de contact, montre que le processus d’adsorption du colorant Noir
Comsol Bezaktiv admet deux phases bien distinctes avec un temps d’équilibre de 90 min, ou
unc quantit¢ d'adsorption de 27,67 mg/g a été cnregistrée. Contrairement a la cinétique
d’élimination du Chrome (VI) les quantités adsorbées ne cessent d’augmenter avec le temps
sans atteindre le palier de saturation du matériau. La modélisation des résultats cinétiques a
montré que le modele de pseudo-second ordre, est plus adéquat pour décrire au-micux le présent

phénomene d’adsorption.

L établissement des isothermes d’adsorption a révélé que les résultats expérimentaux

s’adaptent parfaitement au modcle de Langmuir.

L’effet de la température sur I’élimination du colorant Noir Comsol Bezaktiv et du
Chrome (VI) nous a permet de calculer les parametres thermodynamiques standards, permettant

la qualification de la nature des réactions qui s’ opérent au sein du systéme étudié.

Pour conclure, ce travail offre, dans son contexte 1a possibilit¢ de pousser les recherches

de manicre a comprendre micux les mécanismes d’adsorption et d’étudier ses différents aspects.
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