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Introduction Générale

L'économie de l'eau pour sauver la plancte et pour faire 1’avenir d'humanité est ce que
nous avons besoin maintenant. Avec la croissance de I'humanité, de la science et de la
technologie, notre monde atteint de nouveaux horizons mais le colt que nous payerons dans le
futur proche va slrement étre trop haut. Parmi les conseéquences de cette croissance rapide est
le désordre environnemental avec un grand probleme de pollution [1]. L’un des importants
polluants, ce sont les colorants, une fois ils dissous dans l'eau, ils seront parfois difficile a
traiter car les colorants ont une origine synthétique et une structure moléculaire complexe qui
les rend plus stables et difficiles a étre biodégrade [2] donc peuvent constituer des facteurs de

risques pour notre santé et de nuisances pour notre environnement.

Il existe plusieurs méthodes physiques, chimiques et biologiques pour traiter et
décolorer des effluents pollués dont la technique de I’adsorption est la méthode la plus
favorable pour 1’élimination de ces colorants [3].Le principe du traitement par adsorption est
de piéger les colorants par un matériau solide appelé adsorbant. Durant ces derniéres années,
les recherches sont axées sur 1’utilisation des adsorbants de faible cot, disponible localement,
adsorbant biodégradable, fabriqué a partir des sources naturelles. Dans notre étude, nous
avons utilisé les pelures de petits pois (PPP) et les pelures de féves (PF) comme des

adsorbants pour 1’élimination d’un colorant alimentaire [4].

L’objectif de ce travail est 1’étude de I’influence des principaux paramétres (effet de
masse de 1’adsorbant, pH, temps de contact, ...etc.) sur le rendement d’é¢limination du
colorant employé (tartrazine) par adsorption sur les pelures de petits pois et pelures de féves.

Cette étude comporte deux parties: Dans la premiére partie, nous présenterons une
mise au point bibliographique sur la technique d’adsorption et les colorants: La deuxiéme
partie sera réservée d’abord aux matériels et méthodes utilisés lors des expérimentations et
tous les résultats obtenus avec leurs discussions. Enfin une conclusion générale fera 1’objet de

relier les principaux résultats de cette étude.
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I.1. Adsorption

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption C’est
un phénomeéne de surface, a distinguer de I'absorption, phénoméne de profondeur. 1l existe
cing types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués:(gaz/liquide), (gaz/solide),
(liquide/liquide), (liquide/solide), (solide/solide), et pour chacun de ces types d'interfaces, on
peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des mélanges.

Les phénomeénes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir
donc I'adsorption des liquides purs ou en mélange par les solides considérés généralement
comme des phases pures. L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le
phénomene physique de fixation de molécule a la surface du solide par des forces
d'interaction faible de type Van der Waals [5].

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption [6].
1.1.1.Historique

Les phénomeénes dont I'adsorption ont été observés initialement dans les liquides par
Lowitz en 1785, La premiere application industrielle a été réalisée quelques années plus tard
dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a
été utilisé pour éliminer le godt et les odeurs des eaux. Par suite début du 20°™ siécle les
techniques d'adsorption sont développées grace aux connaissances scientifiques. Durant la
premiere guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif ont été mises en

évidence dans plusieurs applications [7].
1.1.2.Définition de I'adsorption

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, nous reportons dans ces
paragraphes les plus usuels :
« L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification de
Concentration a l'interface de deux phases non miscible: (liquide / solide) ou (gaz / sol) On
parlera donc de couples (adsorbat / adsorbant);
« L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénomene de fixation des molécules

d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide;
2
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« L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation des
mélangeset le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans laquelle
elle se trouve concentrée a I’interphase [7].

% L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un
fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou
moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [8].

% De maniére générale, l'adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d'une substance a I'interface entre deux phases [9].
1.1.3.Nature de I'adsorption

L'adsorption est parfois différenciee en adsorption physique et chimique :
1.1.3.1.Physisorption

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I'adsorbat dans une couche a la surface de I'adsorbant sont du méme ordre que les forces de

Van der Waals. Ce type d'adsorption se caractérise par :

e Larapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide;

e Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du
gaz adsorbé;

o Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [10].

e Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol [11].

Ce phénomeéne consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface

du solide est favorisé par un abaissement de la température [12].
1.1.3.2.Chimisorption

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature
chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou
transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface
entre le réactif et les sites actifs de I'adsorbant. La chimisorption se caractérise par :

e Un equilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;
e Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température ;
e Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a

100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a l'adsorption physique ;
3
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e Lanon-réversibilité ;
e Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains
adsorbats.
Quand les conditions s'y prétent, l'adsorption chimique peut assez souvent se
superposer a l'adsorption physique [10].L'enthalpie relative a la chimisorption est plus grande

que celle de la physisorption et les valeurs se situent généralement autour de 200 kJ/mol [11].
I.1.4.Mécanismes d'adsorption

Au cours de l'adsorption d'une espéce sur un solide, le transfert de masse des
molécules se fait de la phase fluide vers le centre de I'adsorbant telle que (c-a-d ce processus
s'opére au sein d'un grain d'adsorbant en plusieurs étapes) [13] :
= Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du
sein de la solution a la surface externe des particules.
=  Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur

centre a travers les pores.

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion desurface
4-Adsorption

phase adaorbant phase adsorbat
- - /’ el L g

film fluide - la surface externe du particuls

Figure 1.1 : Mécanisme du transfert d'un adsorbat vers le site d'adsorption au sein d'un grain
d'adsorbant [14].
= Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution
de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle d’un grain

d’adsorbant [12].
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|. 1.5.Domaine d’application de I’adsorption

L’adsorption qui s’avére comme un traitement efficace a I’industrie. En pratique, elle est
utilisée dans les cas suivants:[15]

= Séchage ;

= Traitement des huiles ;

= Traitement des gaz ;

» Industrie textile ;

= Décoloration et traitement des eaux.
1.1.6. Facteurs influencant I'adsorption
L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux [16] sont :

1.1.6.1.Facteurs liés a I’adsorbant : (Polarité, volume poreux, surface spécifique et fonctions

superficielles)

Tous les solides agissant comme adsorbant sont caractérisés par une structure
microporeuse qui leur confere une tres grande surface active de masse. Les adsorbants utilisés
dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit de nature minérale.
IIs sont employés tels quels ou aprés un traitement d’activation ayant pour but d’augmenter
leur porosité.

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un
mélange en retenant plus ou moins, ceux-ci, par le biais de liaisons dont I’intensité varie selon
la nature des molécules présentes dans le mélange. Au sens strict, tous les solides sont des
adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une surface spécifique suffisante (surface
par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Les adsorbants industriels ont
généralement des surfaces spécifiques au-deld de 100 m? g*, atteignant méme quelques
milliers de (m?.g™*).Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores
inférieures @ 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm
(selon Ia classification de I'TUPAC) [17].

Les adsorbants les plus utilises dans les applications de traitement des eaux sont les
suivants :

e Les zéolithes: sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel

de formule (AIO,M, nSiO,). lls sont sous forme de poudre, granulés ou extrudés.
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e Lesargiles activees: les argiles sont des aluminosilicates, ce sont des produits naturels qui
sont activées pour avoir de meilleures propriétés adsorbants.

e Les alumines: sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles, se
sont des oxydes d'aluminium de formule Al,Os, ils sont représentés par des solides blancs
inodores insolubles dans I'eau. Ils ont une surface spécifique de 300 m?/g.

e les gels de silice: sont des hydroxydes de silicium Si(OH), polymere d'acide silicique
préparé a partir de silicate de sodium. Il existe deux types de gels de silice : les
microporeux, assez hydrophiles, et macroporeux, versatiles, qui différent par la taille des
pores comme le nom l'indique.

e Les charbons actifs: les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et
utilisés industriellement. lls ont diverses applications notamment dans les domaines de
purification de I'eau, et de I'air. Le pouvoir d'adsorption des charbons actifs est attribué a
la porosité, la surface spécifique, et les groupements fonctionnels de surface [18].

1.1.6.2.Facteurs liés a I’adsorbat :(Polarité, solubilité et poids moléculaire) ;

Plusieurs facteurs liés a I’adsorbat peuvent influencer la capacité d’adsorption :

e Lasolubilité est inversement proportionnelle a la capacité d’adsorption.

e [L’augmentation de la masse moléculaire accroit la capacité d’adsorption. Cependant,
si elle devient trop grosse, elle n’a plus acces aux micropores, donc cela va diminuer le
nombre de sites possibles de fagon conséquente.

e La structure de la molécule influence sa capacité d’adsorption. Plus une molécule se
rapproche d’une structure symétrique ou coplanaire, plus elle sera adsorbable. De méme pour
la répartition des charges de fagcon homogéne, par opposition aux molécules dont la charge est

concentrée sur un atome.
1.1.6.3.Facteurs liés au milieu de travail :

Les facteurs exterieurs ont une importance trés significative sur les phénomeénes de
surface et en particulier la capacité d’adsorption des matériaux :
e Etant donné que le phénomeéne d’adsorption est exothermique, 1’augmentation de la
température entraine la diminution de la capacité d’adsorption.
e La présence de plusieurs molécules dans une solution va induire une compétition entre
celles-ci. En eau naturelle, la compétition est importante entre les micropolluants

(concentration maximum de quelques pg/L) et la matiére organique naturelle (concentration

6
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de l'ordre du mg/L). Par conséquent, leur concentration respective désavantage les
micropolluants présents dans I’eau. De plus, la matiére organique occupe les macrospores
(plus de 50nm de diamétre) du charbon du fait de leur grande taille. Cette position entraine la
diminution du nombre de sites d’adsorptions accessibles aux plus petites molécules
(pesticides). La matrice organique a donc pour effet de diminuer la surface spécifique du
charbon [19].

1.1.7. Classification des isothermes d'adsorption c’est qoui les isothermes

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : L (Langmuir),
S (Sigmoide), H (Haute affinité) et C (partition Constante).

1.1.7.1. Classe L

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de I'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 a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte
pour rendre négligeable les interactions latérales.

1.1.7.2. 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), Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
[20].

1.1.7.3. Classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait

importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
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produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté [20].
1.1.7.4. Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de
I'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 [20].

Type S | Type L
Type H | Type C

 /

Figure 1.2. Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al.

1.1.8. Types d'isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude d'adsorption, elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température

donnée, nous citons ci-dessous les deux principaux types.
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1.1.8.1. Isotherme de Langmuir

C'est le modéle le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de
I'adsorption des composés organique en solution aqueuse. A une température constante, la
quantité adsorbée ge est liée a la capacité maximale d'adsorption gm, a la concentration a

I'équilibre Ce du soluté et a la constante d'affinité K, par I'équation :

Q — Jm- KL'CE
1+ (KL.Cp)

La transformée linéaire de ce modele a pour équation:

1 1 1 1
S + —
(e Om Qm-KL Ce

AVec :

(e : Quantité¢ d’adsorbat adsorbée a I’équilibre par un gramme d’adsorbat (mg/g).
(n : Quantité d’adsorbat nécessaire pour couvrir la premiére couche de I’adsorbant (mg/g).

K. . Constante d’équilibre caractéristique de 1’adsorbat, dépendant de la température et des

conditions expérimentales (I/mg).
Ce : Concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/1).

En tracant 1/g. en fonction de 1/C. on obtient une droite de pente 1/K,_.qm et
d'ordonnée a I’origine 1/qm, cela permet la détermination des deux parameétres d'équilibre de

I'équation gqm et K.
Parmi les caractéristiques de 1’isotherme de Langmuir, on peut citer :

e Sasimplicité

e Les parametres qm et K_ ont un sens physique. La valeur de K est liée a la force
d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide ; la valeur de qm exprime la
quantité de soluté fixée par gramme de solide dont la surface est considérée comme
totalement recouverte par une couche mono moléculaire. Cette simpliciteé est une consequence

des hypothéses restrictives qui permettent d’établir ce mode¢le: 1’équivalence de tous les sites

9
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d’adsorption et la non-dépendance de 1’énergie d’adsorption avec le taux de couverture de la
surface. Ceci se traduit par I’absence des interactions entre des especes adsorbées et adjacents

sur la surface.
1.1.8.2. Isotherme de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
I'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois I’expérience
montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que

les charbons actifs, les sols et les argiles. Elle se présente sous la forme [21]:

K;.C,

0="15

Q: Quantité adsorbée par gramme du solide. &
C.: Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption.

Linéarisable en :
Lnge=Ln ks +1/pLnc,
Kf et 1/nf : constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné vis-

a-vis d'un soluté donné.
1.2. Les colorants

De tout temps, I'nomme a utilisé les colorants pour ses vétements, pour sa nourriture et
pour la décoration de son habitation. Ainsi, des l'antiquité, il a su extraire les matiéres
colorantes a partir de végétaux comme l'indigo et d'animaux comme le carmin extrait de la
cochenille. Ceci a permis le développement du commerce entre les différentes peuplades de
I'époque. L'utilisation de ces colorants naturels s'est prolongée jusqu'a la premiére moitié du
XIXeme siecle. lls furent ensuite progressivement remplacés par des colorants synthétiques,
lesquels sont mieux adaptés a de nombreux usages particuliers [22]. Les matieres colorantes
se divisent en deux grands groupes:

e Colorant : matiere colorante soluble dans les solvants et les substrats.
e Pigment : matiere colorante insoluble dans les solvants et les substrats.

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’une affinité particuliere entre le colorant et la fibre, est a 1'origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements [22].

10
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1.2.1. Définitions

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable. 1l possede des groupements qui lui conferent la couleur : appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation auxochromes [23].

Les colorants sont des composés non dégradables par les micro-organismes, ces rejets
toxiques et nocifs pour les eaux superficielles et de profondeur, présentent un danger certain
pour I’homme et I’animal. Les colorants synthétiques ont presque complétement supplantés
les colorants naturels. Les colorants azoiques constituent la famille la plus importante sur le
plan de l'application, puisqu'ils représentent plus de 50% de la production mondiale de
matiéres colorantes [22].

1.2.2. Utilisation des colorants

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

nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principalement :

. Pigments (industrie des matiéres plastiques);

. Encre, papier (imprimerie);

. Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire);

. Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du
batiment);

. Colorants capillaires (industrie des cosmétiques);

. Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique);

. Carburants et huiles (industrie automobile etc.,...);

1.2.3. Classification des colorants textiles

Les colorants sont des molécules organiques insaturées qui possedent une affinité pour
les fibres sur lesquels sont appliquées. Ces interactions peuvent étre de nature physique ou
chimique. Les matieres colorantes peuvent étre classées selon plusieurs voies, dont en
application textiles deux sont utilisées : d’apres leur structure chimique ou selon leur méthode
d’application (classes tinctoriales) [24]. Chromophores classés par intensité decroissante dans
le tableau 11.1. D’autres groupes d’atomes du chromogene peuvent intensifier ou changer la
couleur due au chromophore : ce sont les groupes auxochromes [25].

Tableau 1.1 : Principaux groupes Chromophores et auxochromes, classés par intensité
croissante

11
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Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou -N-OH) | Méthylamino (-NHCHj5)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHjs),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO, ou =NO-OH) | Alkoxyl (-OR)

sulfure (C=S) Groupesdonneurs d'électrons

1.2.3.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupe chromophore (tableau 1.1).

o Les colorants anthraquinoniques : c'est la deuxieme classe de colorants textiles la plus
utilisée (apres les colorants azoiques). Ils représentent 20 a 25 % du marché des colorants
textiles. La structure de base est celle de l‘anthraquinone, ils sont caractérises par le
groupement chromophore hydroxyle [25]. Leur formule générale dérivée de I'anthracéne
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s‘attacher des groupes
hydroxyles ou amino.

o Les colorants azoiques : sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-)
unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ounon (azoique symétrique et
dissymétrique). Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzéne,
sont des systemes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe chromophore azo.

. Les colorants indigoides : tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues sélénié, soufré et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise.

o Les colorants xanthénes : dont le compose le plus connu est la fluorescéine, sont dotés
d'une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur usage est bien établi comme
marqueurs lors d'accidents maritimes ou comme traceurs d'écoulement pour des riviéres
souterraines, des flux de rejets, etc.

o Les phtalocyanines : ont une structure complexe basée sur lI'atome central de cuivre.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

o Les colorants nitrés et nitrosés : forment une classe de colorants trés limitée en nombre

et relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré

12
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lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro
(-NOy) en position ortho par rapport a un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes
aminés).

o La curcumine (E100) : est un des constituants du curry et est extraite de curcuma
longa, ou safran, cultivée en Extréme-Orient et a Madagascar. Le produit, de couleur jaune
orangé brunatre, est soluble dans éthanol et I’acide acétique glacial (couleur jaune clair), dans
les bases (couleur rouge brun) [26].

. La tartrazine (E102) : est un colorant jaune a noyau pyrazole soluble dans I’eau. Elle
est suspectée de présenter des risques d’allergie, tout particulierement en association avec
d’autres substances (dont I’aspirine et les substances a noyau pyrazole). Ceci ne I’empéche

pas d’étre un colorant synthétique parmi les plus utilisés, surtout a cause de son excellente

stabilité [26].
1.2.3.2.Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfére 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 types ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue
différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [21].

o Les colorants acides ou anioniques : Trés solubles dans 1’eau grace 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. L'affinité colorant - fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie
acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textiles.

o Les 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 1’eau. Ils 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. Ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes.

o Les colorants de cuve : sont des colorants insolubles dans I’eau, appliqués sur la fibre
aprés transformation par réduction alcaline en leuco dérivés. La teinture se termine par la

13
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réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne
résistance aux agents de dégradation (lavage, rayons solaires), les colorants de cuve sont
largement utilisés sur le coton, le lin, la rayonne et autres fibres cellulosiques, a I’image de

I’indigo pour la teinture des articles jean ou denim [21].
1.2.4. Les colorants alimentaires

Les Colorants alimentaires sont trés utilisés dans les produits alimentaires surtout les
colorants azoiques, ils sont présents dans de nombreux aliments, notamment, la margarine, les
fromages, les confitures et les gelées, les desserts, les boissons, etc... Vu leur effet toxique et
les risques qu’ils peuvent entrainer chez les étres humains, les pays développés se sont
attachés a gérer leur utilisation et fait ’objet d’une évaluation scientifique rigoureuse. La
classification la plus ancestrale de ces colorants est :

. Les colorants naturels : a l'instar du jus de betterave, ils sont présents dans la nature.

. Les colorants de synthese : ils sont produits de fagon industrielle, mais existent dans la
nature. C'est par exemple le cas de I'extrait de paprika, qui est pourtant d'origine naturelle. A
noter que la chlorophylle cuivrique est un colorant naturel modifié.

. Les colorants artificiels : ils n’existent pas du tout dans la nature [27].
1.2.4.1.Utilisation de colorant alimentaire

Leur utilisation touche les domaines tels que [27] :
= La confiserie pour les bonbons, dragées, pates de fruits.
= Les liqueurs telles que les liqueurs vertes, mauves, roses, etc...
= La pétisserie tant pour les gateaux et les tartes que pour les biscuits secs.
= Lasiroperie et la limonaderie.

= La fromagerie, le beurre et la margarine (coloration en jaune).
1.2.4.2.Stabilité des colorants alimentaires

Les colorants alimentaires les plus sensibles sont les pigments naturels dont la stabilité
sera conditionnée par la composition de 1’aliment, le procédé de fabrication utilisé,
I’emballage et la date limite de consommation [28]. Les facteurs qui influencé sur les

colorants alimentaires sont présentés dans le tableau suivant (1.2).

Tableau 1.2 : Facteurs influencant la stabilité des colorants alimentaires
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Facteurs Effets
Lumiere Décoloration
Ph Changements de couleur
Chaleur Pas de changement de couleur
Oxydation Dégradations, décolorations
Métaux Dégradations, dép6ts de calcium

1.2.4.3.Nature des colorants alimentaires

C’est un composé chimique colorée naturels qui se trouve dans la nature sous forme
des plantes (ex : safran) ou synthétiques (liquide ou poudre...) en générale organiques. La
terminologie industrielle moderne définit un colorant comme un produit contenant le colorant

organique pur avec différents additifs et agents de couplage, qui facilitent son utilisation [29].
1.2.4.4.Classification de colorant alimentaire

Il existe deux types de colorants Alimentaire :
o Colorants naturels : Il existe une dizaine de colorants naturels, alors que 1’on compte
des milliers de colorants synthétiques. Jusqu'en 1850, les colorants alimentaires ont été
d'origine naturelle. C'était des colorants pour la plupart organiques qui provenaient :
v' de végétaux comestibles (carotte [orange], betterave [rouge], peau de raisin noir [noir],..)
v’ d'extraits d'origine animale ou végétale non habituellement consommée (rouge cochenille
provenant d'un insecte d'’Amérique centrale [Coccus Cacti], stigmate de crocus [safran],..)
v du résultat de la transformation de substances naturelles (caramel [marron], ...). Les
colorants naturels sont extraits des plantes, des arbres, des lichens ou insectes et des
mollusques [29].
o Colorants synthétiques : les colorants synthétiques sont des composés synthétisés a
partir de premier chaine principale de base telle que le benzene,...... qui sont eux méme issu

synthétisée des huiles [29].
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1.2.5. Toxicité des colorants

Par définition, la toxicité est la mesure de la capacité d‘une substance a provoquer des
effets néfastes sur toute forme de vie, telle qu‘un étre 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 déléteres sur les organismes
vivants, tissus, cellules ou organites. Selon la dose on distingue trois formes de toxicité [30] :

e Latoxicité aigue
e La toxicité subaigué
e Latoxicité a long terme

A T’exception des colorants alimentaires, les rejets d'effluents des industries textiles,
chargés en colorants, dans les riviéres et les réceptacles de fagon générale, peuvent nuire
considérablement aux espéces animales et végétales ainsi qu'aux divers micro-organismes
vivant dans ces eaux. Cette nuisance pourrait étre liée a la diminution de I'oxygéne dissous
dans ces milieux. Par ailleurs, leur tres faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire
élevé et a leurs structures complexes, confére a ces composés un caractere toxique pouvant
étre élevé ou faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce milieu, engendrant
ainsi des perturbations importantes des différents mécanismes naturels existant dans la flore
(pouvoir d’autoépuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux aquatiques,
etc.) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de microorganismes, ...etc)

[31].
1.2.6. Phénomeéne de Bioaccumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour I’¢liminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette
substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chalne
alimentaire, y compris I'homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques
pouvant aller jusqu’a cent mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans 1'eau

(illustration du phénomeéne de bioaccumulation de pesticides Figure 1.3).
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Figure 1.3 : Conséquences de la bioaccumulation apres déversement de substances toxiques

(insecticides) dans un cours d’eau [28].
1.2.7. Les colorants et leurs impacts environnementaux

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de tres faibles concentrations
(< 1 mg LY. Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d‘une
quantité considérable d‘eau usée contenant des colorants résiduels. Le rejet de ces eaux
résiduaires dans 1‘écosystéme est une source dramatique de pollution, d‘eutrophisation et de
perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I'homme par transport a travers la chaine

alimentaire [30].
1.2.8. Pollution engendrée par les colorants textiles et leurs détections

L’industrie textile est parmi les industries anciennes et technologiquement complexes
dans le monde, cette industrie utilise un grand volume en eau et en matiéres colorantes.
Cependant, les effluents textiles sont classés parmi les effluents les plus pollués dans les
différents secteurs. Ce sont des mélanges complexes contenant plusieurs substances
polluantes : colorants, métaux lourds, et des additives chimiques utilisés au cours des
opérations de teinture et d’impression. Ces composes sont caractérisés par une trés bonne
stabilité a la lumiére, a la température, aux détergents et aux attaques chimiques et
microbiologiques [24].

En définitivement, 1’industrie textile génere beaucoup de rejets liquides chargés en
divers polluants organiques et minéraux, ce qui pose un vrai probléme a ’homme et a
I’environnement. Face a ce probléme, il convient de noter que les données publiées dans les
normes algériennes sur les rejets de l’industrie textiles, ne précisent aucune teneur des

colorants. Le chapitre suivant donne donc une revue bibliographique sur les méthodes de
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traitement des colorants textiles en vue d’une élimination maximale de ces polluants en

minimisant la formation des sous-produits dangereux.
1.2.9. Normes et réglementation

La législation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte.
L’Algérie est dotée d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le
milieu hydrique.

Certaines substances a risques ont été reglementées par le Iégislateur européen et parfois par
les législateurs nationaux, afin d’imposer aux professionnels des obligations visant a protéger
le consommateur. Ainsi, il existe des réglementations sur les colorants azoiques (directive
200/61), le pentachlorophénol (Directive 199/51), le nickel (Directive 1994/27), le cadmium
(Directive1991/338), le mercure (Directive 89/677), les phtalates (Décision 99/815). Le
reglement552/2009 du 22/06/2009 est venu intégrer 1’ensemble de ces textes (repris
initialement dans la directive européenne 76/769/CEE) a I’annexe XVII du réglement
1907/2006 du 18 décembre2006 concernant 1’enregistrement, 1’évaluation et 1’autorisation des
substances chimiques ainsi que les restrictions applicables a ces substances (REACH). Cette
annexe reprend donc I’ensemble des réglementations en termes de toxicité, parmi lesquelles
on retrouve celles applicables au secteur textile-habillement. Ces textes font désormais partie
intégrante du Dispositif « REACH » au titre des restrictions. Toutefois, certaines substances
ne font pas I’objet d’un texte précis mais peuvent avoir des effets néfastes sur la santé du
consommateur ou sur l’environnement comme les colorants allergénes et cancérigenes,
exemple : le formaldéhyde,...etc [32].

1.2.10.Méthodes d’élimination :

Il existe de nombreux procédés de traitement qui peuvent étre utilisé pour I'élimination des
colorants des eaux usées on peut citer : L’adsorption, échange ionique, coagulation-
floculation, oxydation...

Parmi Ces procédés de traitement, I’adsorption reste une des techniques les plus prometteuses
en raison de sa commodité et de sa simplicité d’utilisation.

Certainement le colit est un parameétre important pour I’application de ce procédé, de ce fait,
au cours des derniéres années de nombreux chercheurs s’intéressent de plus en plus sur

I’utilisation des adsorbants qui seront a la fois efficace et de faible cofit.

18



Chapitre I: Etude Bibliographique

Bon nombre d’études se focalisent sur 1’utilisation de certains adsorbants a partir de déchets
naturels on cite a titre d’exemple : la sciure de bois, les coquilles de noix, la peau d’oronge, ou
encore déchets de blé, ces adsorbants sont des matériaux naturels disponibles en grandes

quantités et a bas prix [33].
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Chapitre 11 : Matériels et Méthodes ; Résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous présenterons 1’adsorbat (colorant) et les adsorbants utilisés. Par
la suite nous démontrons les protocoles expérimentaux et les méthodes d’analyses utilisées.
11.1. Adsorbat (Colorant)

11.1.1. Données sur le colorant utilisé (Tartrazine)

Ce colorant fait partie des colorants synthétiques mono azoiques. C’est le sel
trisodiquede4,5-dihydro-5-o0x0-1-(4-sulfophenyl)-4-[4-sulfophenyl-azo]-1H-pyrazole-3-
acidecarboxylique.Sa formule chimique est : C16HgN4Na3zOgS; et son poids moléculaire PM =
534,37 g/mole. Elle se présente sous forme de poudre jaune orange inodore.

La Tartrazine est connue également sous différents noms suivant son emploi:

. E 102, Food yellow 4 : usage alimentaire
. FD&C N°5: usage alimentaire, médicamenteux et cosmétique
. C.I. ACID YELLOW 23, CI 19140: usage cosmétique [34].

Le pH de la Tartrazine est acide, bien soluble dans 1’eau et peu soluble dans 1’éthanol,
elle absorbe I'numidité de l'airet incompatible avec les agents oxydants forts, les agents
réducteurs forts, les acides forts. Elle devient rouge en milieu alcalin.

Tableau I1.1 : Quelques données sur le colorant étudié (Tartrazine).

NaOOC

N
RN
N—(: :)—SO N
Tartrazine /©/N\\NL( o
OH
NaO;S
4E)-5-0x0-1-(4-sulfonatophényl)-4-[(4-sulfonatophényl
Nom UICPA (4E) ( phényl)-4-[( . phényl)
hydrazono]-3-pyrazolecarboxylate de sodium
Apparence Poudre orange a jaune de couleur
Formule brute C16HoNsNazOS,
Masse molaire 534,363 = 0,027 g/mol
T° fusion 350 °C
T° ébullition 870 °C
Solubilité 38 g/L (eau, 2 °C) ; 200 g/L (eau, 25 °C) ; 200 g/L (eau, 60 °C)
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Tous les colorants, particulierement les colorants mono-azoiques changent de couleur
en milieu alcalin et acide en présence de métaux tels que ; le zinc, étain, fer et cuivre a haute
température a cause de I’effet réducteur de I’hydrogene libéré. La photodégradation de la
tartrazine par rayonnement ultraviolet produit des composés aromatiques, de faible poids

moléculaire, plusieurs acides organiques et des ions inorganiques [35].
11.1.2. Préparation des solutions et analyses du colorant

Un colorant alimentaire commerciale sous le code "E102" a été employé dans cette
étude. 1l est de couleur jaune ou orange, destiné a la coloration des produits alimentaires pour
la fabrication des gateaux, la moutarde ...etc. Dans un objectif d’optimisation, le colorant a été
préparé a une concentration initiale de 1073M ans de I’eau distillée. Le spectre correspondant
a ce colorant est réalisé en spectroscopie dans le visible sur un appareil (SHIMADZU UV
1900). La mesure de pH a été effectuée sur un pH-métre (HANNA, HI 8521) alors que la
conductivité sur un appareil (KONDUKTOMETER 703 knick). La mesure de turbidités du
colorant a été réalisée sur un turbidimeétre : Phywe System GMBH 2100N, Germany).

Quatre solutions ont été utilisées dans ce travail, et toutes ces solutions sont préparées
avec de 1’eau Ultrapure, une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH) de marque PROLABO
d'une pureté de (>97%) a une concentration de 1 M, une solution d'acide phosphorique
(H3PO,4) de marque HONEYWELL d'une pureté supérieure de 97% avec des concentrations
de 1.5M et 3 M, une solution d'acide perchlorique (HCIO4) de marque MERCK avec une
pureté de 60 % et une concentration de 0.1 M. Ainsi gqu'une solution de Tartrazine E102

(C16HgN4Naz0gS;) avec une concentration d'une solution mére de 1073M.
11.2. Adsorbants
11.2.1. Matériaux bruts issus de ’agriculture

Il s’agit de pelures des petits pois (PPP) et de pelures de féve (PF). Ces produits ont
éte recoltés dans la région de nord de la wilaya de Sétif.

» Lafeve
C’est une plante annuelle légumineuse de la famille des Fabaceae, sous-famille des
Faboideae, tribu des Fabeae. Comme les feveroles, les feves cultivées ont comme origine

I'espece botanique Vicia faba (figure 11.1).
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Minéraux  Vitamines

—

Fibres
alimentaires

Protides

Figure 11.1: Photo de féves (gauche) et composition moyenne pour 100g des féves (droite)
> Les petits pois

Les petits pois sont les jeunes graines vertes de variétés cultivées du pois, récoltées

apres leur développement dans les gousses et avant leur maturité (figure 11.2).

Minéraux = Vitamines

Fibres

Protides

Figure 11.2: Photo de petits pois (gauche) et composition moyenne pour 100g de petits pois
(droite)

I1.2.2. Préparation des charbons actifs

Aprés avoir séparé le pois et la feve des pelures, nous avons séché les pelures en les
exposant a la lumiére du soleil pendant plusieurs jours pour éliminer I'numidité. Les pelures
de petits pois (PPP) et de feve (PF) sont ensuite broyées et tamisées pour obtenir une poudre
homogéne. Puis, les (PPP) et les (PF) sont laves plusieurs fois avec de I'eau distillée chaude
pour éliminer les impuretés jusqu'a la clarification du liquide de ringcage. Aprés cette étape, le
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matériau est séché a 80°C pendant 24 heures, puis broyé une deuxiéme fois pour obtenir une
poudre homogeéne (figures 11.3).

En littérature, il existe plusieurs méthodes de préparation des charbons actifs, physique
et chimique. La synthése des charbons actifs a partir des résidus de 1’agriculture par la
méthode d’activation chimique a fait 1’objet de nombreuses études. L’étude de [36, 37]
consistait en la préparation de charbons actifs & partir des pelures de petits pois (CAPPP) et
des pelures de féves (CAPF). Afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux.

IIs ont utilisé comme agent activant 1’acide phosphorique (H3POy).

Figure 11.3: Préparation du matériau adsorbant des pelures de féves (PF) M2 et le matériau
adsorbant des pelures de petits pois (PPP) M1

I1.2.3. Activation chimique avec I’acide phosphorique

Parmi les acides, 1’acide phosphorique a été treés largement utilisé pour 1’activation des
charbons [38, 39]. Pour cela, 10 g de chaque échantillon brut ont été mélangés a la solution de
H3PO, a des concentrations de (1.5M) et (3M) pour les pelures de petits pois (PPP) et les
pelures de féves (PF) respectivement, maintenus sous agitation (250 rpm) pendant 10 h. Les

mélanges ont été mis a I’étuve pendant 24 h a 110 °C (figures 11.4).
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Figure 11.4: les matériaux adsorbants M1 et M2 apres ’activation chimique
I1.2.4. Activation thermique "Calcination"

Les produits ont été mis dans un four a calcination, avec une vitesse de chauffe de
10°C/min et maintenus a la température 450 °C pendant une heure (1h). Les produits obtenus
apres calcination, les charbons actifs des pelures des petits pois CAPPP et des pelures de
feves CAPF, sont lavés avec une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) (1 M), puis lavés
avec de I’eau distillée plusieurs fois jusqu'a pH ~6.5. Les produits sont ensuite séchés a 110
°C pendant 24 h. (figures 11.5).

=L e

Figure 11.5: les matériaux adsorbants M1 et M2 aprés ’activation thermique
11.3. Equipement et conditions opératoires d'élimination d'un colorant par adsorption

Aprés avoir récupérer les matériaux (PF et PPP) sous différents états (naturel, apres
activation chimique ou thermique), et pour chaque paramétre testé, le montage expérimental
de procéde employé (Adsorption de E102 sur PF et PPP) (figure 11.6) est constitué d’un multi-
agitateur (6 postes de bécher en verre de 100 ml chaqu’un. Dans chaque bécher on introduit
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une quantité connue de 1’adsorbant avec une quantité de 1’adsorbat (colorant tartrazine) a un
volume et une concentration connue, par la suite et apres avoir terminer avec les cing autres
bécher, on met la série de bécher sous conditions opératoires bien déterminées de pH,
température, vitesse d’agitation, etc.

Plusieurs facteurs ont été testés a savoir, le temps de contact, la masse (quantité) de
I'adsorbant, le pH, le type d'adsorbant, et la concentration du colorant, sur un échantillon
synthétique de colorant en poudre d'une concentration initiale de 10~3 M. Les solutions sont
constamment agitées avec un agitateur magnétique pour une bonne homogéneisation. Des
prélevements ont étés effectués chaque [5; 10 ; 15;20; 30 ; 45; 60 ; 90 ; 120] min pour tous
les paramétres testés. Les échantillons sont récupérés afin d'effectuer des mesures de
I'absorbance et puis des comparaisons de I'état initial, intermédiaire (au cours de traitement) et
final de la solution. La réponse choisie dans cette étude est le rendement d’adsorption qui est

calculé a I’aide de I’équation (I1.1) suivante :

Re = (Co—-Ce)
C

« 100 (1. 1)

Avec :

e C;: Laconcentration initiale du colorant (M) ;
e C.: La concentration résiduel (a 1’équilibre) du colorant dans la solution (M) ;

Figure 11.6 : Photos du montage expérimental
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11.4. Résultats et discussion
11.4.1. Données analytiques sur le colorant étudié

Dans le cadre de cette étude, un colorant a été examiné afin de mieux comprendre ses
propriétés physico-chimiques ainsi que son comportement en solution. Le tableau 11.2
présente les principales caractéristiques de ce colorant. On peut constater que pour une
concentration de 50 mg/L utilisée, le colorant absorbe et peuvent étre distingué par une valeur
de Amax(nm). Le spectre d’absorption dans le visible correspondant est représenté dans la
(figure 11.7). Compte tenu de I’absence de structure de base du colorant, et au vu des valeurs
de pH, il est alors évident que les turbidités trouvées sont faibles et comparables a celles
trouvées en eaux potables. Les valeurs de conductivités trouvées en solution aqueuses ne sont

pas éloignées aussi des eaux potables.

Les essais de stabilité ou de conservation du colorant dans le temps (échantillon de
colorant & 50 mg/L gardé dans un flacon ambré a 1’obscurité et ouverts une fois/3 jours pour
analyse de I’absorbance) ont montré (figure 11.8) une bonne stabilité puisque aucun
changement de pH initial (figure 11.8) et d’absorbance initiale, n’a été observé sur la durée de

conservation étudiée soit 20 jours [40].

Tableau 11.2 : Quelques caractéristiques du colorant étudié.

Couleur Orange

Amax (NM) 425

pHo 6.1

Turbidité(NTU) 08

Absorbance 2.059

Concentration 50
(mg/L)

Conductivité initiale 348
(uS/cm)
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Figure 11.7 : Spectre du colorant étudié
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Figure 11.8 : Essais de stabilité ou de conservation des colorants dans le temps [40]
11.4.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage du colorant étudié

La courbe d’étalonnage pour le colorant étudié, a été établie identiquement a partir

d’une solution mére a 1073 M diluée a I’eau distillée pour en faire des solutions filles

a5 10768+ 107°,1075,2 % 107> et 5% 10> M. Toutes les solutions de colorant préparées
sont analysées en spectrométrie dans le visible aux longueurs d’ondes maximales déja
optimisées a savoir Amax=425. Le tracé de la courbe d’étalonnage du colorant, correspondant a
I’ Absorbance = f (concentration (M), montre (figure 11.9) de bon coefficient de corrélation

sensiblement égal a I'unité.

1,2

y=0,2361x-0,1911
1 R?=0,9282

DO

04

0,2

0 1 2 € (M) 4 5 6

Figure 11.9 : Courbe d’étalonnage du colorant étudié
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Les courbes de la Figure 11.10 montrent que le colorant étudié (tartrazine) prend des
absorbances trés peu variables (du 0,436 au 0,671) en fonction des valeurs de pH testés (3, 4,
7,9 et 11) avec une concentration d’une solution fille de 3.10° M. De ce fait, dans un milieu
trés acide (pH=3), I’absorbance est environ 0,588 avec une couleur jaune légérement fonce
par rapport a 1’équilibre (pHp) alors qu’il est de couleur jaune claire en milieu basique
(pH=11) avec une absorbance de 0,436. Nous pouvons en conclure que le pH modifie

légérement 1’absorbance du colorant alimentaire étudié.

0.8
0.7
0.6 ./
05
204
03
0.2
0.1

0 2 4 6 8 10 12
pH

Figure 11.10 : Evolution de I’absorbance en fonction de pH
Cette expérience a été réalisé avec solution fille avec concentration 3*10~> et ph libre 5.85
11.4.3. Résultats de I'optimisation de la dégradation du colorant dans les eaux par
I’adsorption

L'échantillon d’eau a traiter, a été réalisée milieu synthétique (colorant plus eau
distillée). La technique de traitement physico-chimique d'adsorption adopté est basée sur la
propriété qu’un solide (adsorbant) de fixer sur sa surface des polluants organiques ou
mineérales (adsorbats).

L’optimisation de ce procédé d’adsorption est nécessaire et nécessite 1’¢tude de
plusieurs paramétres influengant 1’efficacité du traitement par ce type de procédé. Pour cela,
et afin de mieux optimiser ce procédé physico-chimique d’adsorption, nous avons étudié des
parametres tels que la concentration en adsorbat, la quantité de I’adsorbant, le pH initial de la

solution, la nature de 1’adsorbant (naturel ou activé, soit chimiquement, soit thermiquement),

ainsi que le temps de contact.
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11.4.3.1.Effet de I’état de ’adsorbant sur I’élimination du colorant par adsorption sur PF
et PPP

Dans cette partie d’étude, les essais d’adsorption en fonction de type d’adsorbant (PF
et PPP) et I’état de 1’adsorbant (état naturel, aprés activation chimique et aprés activation
thermique) ont été effectués selon le méme protocole expérimental que pour les essais
d’adsorption en fonction de la masse de I’adsorbant, La masse de 5 mg de I’adsorbant a été
utilisée avec une concentration initiale de 3.107°M de colorant étudié et le temps

d’adsorption est varié de 0 a 120 minutes.

Adsorption de PF (M2)
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—0—EN apres sechage aprés act chimique apres act thermique —@—5 g/|

Figure 11.11: Evolution de la quantité adsorbée en fonction de temps avec différents états de
I’adsorbant (PF)

Les résultats de la figure 1l.11montrenet que les meilleurs rendements d’élimination du
colorant étudié ont été obtenu avec 1’adsorbant de pelures de féve (PF) aprés calcination
(activation thermique), alors que les rendements d’¢limination du colorant dans le milieu
étudié avec PF et aprés activation chimique sont acceptables par rapport aux rendements
d’élimination avec I’adsorbant a I’état naturel (sans activation chimique et thermique), ceci est
expliqué par I’augmentation de la surface spécifique des matériaux employés de 1’état naturel
a I’étape de I’activation thermique. Les courbes de la figure 11.12 présentent I’évolution des
quantités adsorbées avec le temps en fonction de 1’état de matériau pelures de petit poids
(PPT), les courbes montrent des faible quantités adsorbées soit a 1’état naturel ou autres (apres
activation chimique ou thermique). [41] ont observé gue les surfaces BET des charbons actifs

sont plus élevées que celles des matériaux bruts. Ceci est di au traitement chimique qui a un

30



Chapitre 11 : Matériels et Méthodes ; Résultats et discussion

grand effet sur les propriétés texturales des adsorbants. Il est & noter que les propriétés
d’adsorption des charbons dépendent particulierement de leurs chimies de surface (la surface

spécifique, la taille des pores...).

Aprés I’activation des PPP et des PF par H3POy, les surfaces spécifiques augmentent
d’une facon importante. Elles passent de 1.17 m%g & 735.27 m?/g pour les PPP et de 0.85
m?/g & 760.56 m?/g pour les PF et dépassent celle du CAC qui est égale & 721.03 m?/g. Le
volume microporeux du CAPPP le plus éleve comparé a ceux du CAPF et du CAC. La
comparaison entre les différents diamétres des pores montre que le diametre du CAC (71.96
A°) est supérieur a ceux du CAPPP (58.42 A°) et du CAPF (52.88 A°) ; ce qui dénote la
grande capacité d’adsorption du CAC par rapport aux autres matériaux [42]. Ainsi, La
distribution de la taille des pores montre que les surfaces des charbons actifs activés avec
H3PO, sont majoritairement microporeuses et ils peuvent étre des excellents adsorbants pour
les molécules organiques de grande taille. Le mécanisme de la décomposition thermique des
charbons actifs repose sur la division de la température en intervalles. La température de
décompositions dépend du matériau utilisé et du mode de traitement chimique employé [43].
Donc, les PPP, CAPPP, PF, CAPF et CAC peuvent contenir de la cellulose et de la lignine.

Cependant c’est difficile d’identifier la décomposition des particules.

Adsorption de PPP
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Figure 11.12 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction de temps avec différents états de
I’adsorbant (PPP)
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Il est trés important de tester les capacités d’adsorption de n’importe quel matériau en
procedent a 1’optimisation des différents parameétres et facteurs influencant la capacité
d’adsorption. Et pour des raisons de disponibilité, I’encombrement au niveau du laboratoire,
et le temps qui est trés limité, nous avons décidé de continuer a travailler avec un seul
matériau, il s’agit de pelures de feve (PF) apres activation thermique, et ¢ca cause de bon

rendements d’élimination de colorant employ¢ (E102).

11.4.3.2.Effet de 1a masse de I’adsorbant (PF) sur I’élimination du colorant par

adsorption

Sur la figure 11.13, nous avons représenté la variation des quantités adsorbées
(exprimées en C/Cy) du colorant étudié) en fonction des masses de charbon actif (1, 2, 3 et5
g) préparé a base de pelures de feve (CPF) avec un temps de contact de 2 heures, la
concentration initiale en adsorbat utilisée est de 3.10 M. Nous constatons que les valeurs de
CICy de colorant étudié diminuent avec le temps a mesure que la masse du charbon actif de
pelures de féve augmente, jusqu'a la décoloration totale qui a lieu vers 0.14 M avec un ordre

de décoloration 85%

effet de masse
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Figure 11.13 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction de temps avec différentes masses
de I’adsorbant (PF)

L’augmentation du pourcentage d’adsorption observée en fonction de la masse de

I’adsorbant est due a la disponibilité de sites libres d’adsorption qui augmente avec la quantité
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d’adsorbant jusqu’a la masse 5 g. Aux faibles masses de 1’adsorbant, les molécules du
colorant accedent difficilement aux sites d’adsorption de 1’adsorbant, d’ou 1’accroissement de
la quantité adsorbée de colorant avec la masse de I’adsorbant mais avec des cinétiques
différentes selon la nature, le type et 1’état de I’adsorbant. Au-dela de cette masse, le nombre
de sites libres accessibles devient stable. L’addition de 1’adsorbant ajoute le nombre des sites
libres mais ces additions supplémentaires entrainent par fois la formation des agglomérations

des particules surtout dans le cas des bioadsorbants [44].

Les courbes de la figure I1.13montrent clairement que la masse de 5g de 1’adsorbant
donne de meilleurs taux de réduction ou des quantités adsorbées importantes en comparant
avec d’autres masses testés tels que 1, 2 et 3, ceci est expliqué comme nous avons indiquer
auparavant par le grand nombre de sites accessibles par les molécules de colorants dans le
milieu, en rappelant que la capacité ultime d’adsorption exprime la quantité de soluté
(colorant) adsorbée par unité de masse mieux par unité des particules adsorbantes.
L’encombrement stérique est aussi & la base de la réduction de la surface totale accessible
d’ou une diminution de la capacité d’adsorption en fonction de la masse de 1’adsorbant et une
constance de I’adsorption a partir des masses élevées en adsorbant. 1l y a nivellement de
I’adsorption. [45] ont aussi observé les mémes variations de la capacité d’adsorption avec la
masse de 1’adsorbant pour 1’élimination du colorant azoique carmoisine par le processus

d'adsorption sur diatomite.
11.4.3.3.Effet de pH sur I’élimination du colorant par adsorption

Le pH initial des solutions colorés est un paramétre trés important pour contrdler le
processus d’adsorption, ainsi le paramétre de pH joue un rdle important sur la charge
superficielle de lI'adsorbant, sur le degré d'ionisation du colorant en solution et par conséquent
sur le taux d'adsorption. [46, 47] L'effet du pH sur I’élimination du colorant tartrazine (E102)
par le procédé d’adsorption sur (PF) a été étudié par la mise en contact de 100 ml de solution
du colorant (3*107°) avec 5g/I de I’adsorbant. Les résultats sont représentés sur la figure
(11.14).
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Figure 11.14 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction de temps avec différentes valeurs
de pH

Les résultats de la figure 11.14 montrent que le charbon actif des pelures de féve
(CAPF) préparé a partir des déchets agricoles est efficace pour 1’élimination de la matiére
organique dissoute dans 1’eau (les molécules de colorant). A cet effet, on observe une
augmentation du rendement d’élimination du colorant étudié (tartrazine) lorsque le pH de la
solution diminue (pH=3,2), alors que avec des valeurs de pH basique (pH=11), le rendement
d’¢élimination est presque négligeable (environ 20 a 30 %). L'évolution du rendement
d’¢élimination dans le domaine des pH étudiés s’explique par le fait que lorsque le pH est
supérieur au pHpzc (pHpc= 6.01). En générale, le mécanisme d'adsorption de colorant peut
étre considéré par les interactions électrostatiques entre les molécules du colorant et les
fonctions de surface de I’adsorbant. En autre, le pH de la solution entraine généralement une
modification de la charge superficielle de 1’adsorbant et influence aussi la dissociation du

soluté (colorant).
11.4.3.4.Effet de la concentration initiale du colorant le phénomene d’adsorption

L’effet de ’augmentation de la concentration initiale en colorant dans la solution sur
le processus d’adsorption est étudié en testons trois concentrations (107°,3.107>,5.1075) sur

une quantite de 5g/l en adsorbant (CPF) a différents temps de contact.

Les résultats de la figure 11.15 montrent que les rendements d’élimination de colorant

¢tudié diminuent avec I’augmentation de la concentration, ceci peut étre due a la saturation
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des sites d’adsorption sur la surface de I’adsorbant par le fait que I’augmentation de la
concentration augmente le nombre de molécules du polluant dans la solution pour la méme
masse de I’adsorbant, ce qui entraine une compétition entre les molécules des composés
organiques pour occuper ces sites d’adsorption. L’activation par I’acide phosphorique conduit
a une distribution poreuse trés étendue. Elle est généralement utilisée pour des précurseurs

lignocellulosiques.

effet de concentration

1,2

1

0,8 N
o 0,6
& 0,4
© 0,2

0

0 20 40 60 80 100 120 140
temps
——3*10"-5 5%107-5 107-5

Figure 11.15 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction de temps avec différentes

concentrations initiales du colorant.

Cette figure montre qu’une forte concentration de 1’adsorbat ne semble pas jouer un role
positif dans I’adsorption. L’exces de tartrazine va réduire le transfert de masse diminuant ainsi
la cinétique de dégradation.

Nous constatons que les valeurs C/CO du colorant étudié diminuent avec le temps car la
concentration initiale en tartrazine est faible plutot qu’élevée.
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Conclusion Générale

Ce travail avait pour objectif, 1’étude de 1’élimination de d’un colorant alimentaire
Tartrazine (E102) par adsorption sur les pelures de petits poids(PPP) et pelures de féve (PF) a
1’état naturel, aprés activation chimique et thermique, en étudions les principaux parametres
réactionnels qui influent sur le rendement d’élimination (concentration du colorant, pH, la

masse de 1’adsorbant ainsi que le temps de contact).

L'utilisation de ce procédé d’adsorption a permis de réduire la coloration des eaux
étudiées mais a des efficacités différentes selon le type et la nature de I’adsorbant ainsi que
son état d’utilisation (naturel, aprés activation chimique ou thermique), ce qui conduit a la
recherche des meilleurs conditions lié¢ a I’adsorbant avec lesquelles 1’élimination du colorant

dans les eaux est a son maximum.

A partir des résultats de mesure de l'absorbance du colorant avant, au cours du
traitement et apres traitement, permettent de déduire que l'application du procédé d’adsorption
sur pelures de féve donne des rendements d'élimination du colorant satisfaisants (0%) a 1’état
naturel, 46% aprés 1’activation chimique et 6% apres ’activation thermique et a la masse
optimale 85%avec pratiquement les mémes conditions opératoires de pH (pH= 4.03),

concentration initiale de colorant 3*10~> M et un temps de contact de ( 120 min).
Les résultats obtenus de I’influence des parametres étudiés nous a permis de conclure :

e Le temps d’équilibre est au tour de 120 min pour les faibles concentrations (10~°
,3*1075 M), est au tour de 240 min pour la concentration (5*10~°> M).

e [’¢élimination totale du colorant étudié est atteinte en milieu acide (pH=3.2).

e l’augmentation de la masse d’adsorbant influe d’une manicre significative sur le
rendement d’élimination du colorant étudié (E102).

e [’augmentation de la concentration initiale du colorant diminue le rendement

d’élimination.
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Résume

Les rejets chargés de colorants posent deux problémes majeurs, 1’un esthétique et I’autre lié¢ a
la santé publique, d’ou la nécessité de traiter. Dans cette étude scientifique, nous avons
examineé l'adsorption du Tartrazine par le pelures des petits pois et pelures de feve, d'origine
veégetale. Nous avons effectué plusieurs essais expérimentaux pour déterminer les conditions
optimales telles que le temps de contact, la concentration initiale, la masse d'adsorbant, le pH.
Les résultats ont montré que le deuxiéme matériau est plus adapté a la cinétique d'adsorption
de ce colorant .I'adsorption du tartrazine était maximale a un pH de 3.2 et a une masse
optimale 5g/l. L'adsorption était un processus spontané et endothermique. Les adsorbants
activés présentaient une meilleure capacité d'adsorption par rapport aux adsorbants brute.

Mots clés: Adsorption, Tartrazine, Pelures des petits pois, Pelures de feve
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Abstract:

The discharges loaded with dyes pose two major problems, one aesthetic and the other linked
to public health, hence the need for treatment. In this scientific study, we examined the
adsorption of Tartrazine by pea pods and broad bean pods, of plant origin. We conducted
several experimental tests to determine optimal conditions such as contact time, initial
concentration, adsorbent mass, pH. The results showed that second material is more suited to
the adsorption Kkinetics of this dye. The adsorption of tartrazine was maximum at a pH of 3.2
and at an optimal mass of 5g/l. Adsorption was a spontaneous, endothermic process.
Activated adsorbent shad showed better adsorption capacity compared to raw adsorbents.

Keywords: Adsorption, Tartrazine, pea pods, broad bean pods
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