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Introduction générale

Introduction générale

Différents secteurs industrielles (papeteries, cosmétiques, agroalimentaires, textiles,
agricultures, produits pharmaceutiques, ainsi que dans les diagnostiques meédicales) sont de
gros consommateurs d’eau et utilisent des colorants synthétiques solubles ou pigmentaires
pour colorer leurs produits (Crini et Badot 2007). Ces colorants peuvent ainsi se retrouver
dans les eaux usées et contaminer la chaine alimentaire.

On effet, il est connu que, malgré I’emploi de fixateurs, les colorants se fixent plus ou
moins efficacement. Leur présence dans les eaux, méme a 1’état de traces, est hautement
visible et indésirable et méme toxique.

Or, les problémes liés a la pollution chimique de 1’eau sont devenus, non seulement
un enjeu crucial pour I’ensemble de la population et les autorités publiques, mais également
une priorité pour les industriels. Les reglements de plus en plus stricts obligent donc les
industriels a traiter leurs effluents avant rejet. De plus, dans le cadre de la protection de
I’environnement et du développent durable et de la gestion améliorée de I’eau, la réutilisation
des eaux traitées est un aspect qui commence a étre de plus en plus pris en compte par les
industriels Ibid.

Plusieurs approches de traitements des eaux polluées par les colorants ont été utilisées
pour réduire 1’effet négatif des effluents rejetés. Les procédés classiques tels que les méthodes
physico-chimiques donnent des résultats en déca, du fait de la composition de ces rejets en
matieres toxiques qui sont difficilement biodégradables (DALI-YOUCEF et al.2006).

La technique d’adsorption est parmi les méthodes les plus utilisés et faciles & mettre en
ceuvre ; ¢’est une méthode attractive et tres efficace pour traiter les eaux colorées et éliminer
les odeurs et les polluants organiques (BENALI ,2013).

La tendance actuelle est orientée vers la recherche de la valorisation des sous-produits
et déchets des industries en générale et de 1’agroalimentaire en particulier. Ces matiéres sont
de plus en plus utilisées pour récupérer et éliminer des polluants présents dans les effluents
industriels. Le marc de café est un candidat idéal pour étre utilisé comme adsorbant naturelle,

car il est disponible et en grande quantité.



Introduction générale

Dans ce présent travail de fin d’études, nous nous sommes intéressés a la I’étude d’un
adsorbant a base d’un déchet agroalimentaire : le marc de café et de tester son interaction
avec un colorant cationique : le vert de malachite par le phénomeéne d’adsorption.

Le vert de malachite est un colorant cationique possédant de nombreuses applications
en biologie et en industrie ;

Ce mémoire s’articule autour de deux parties : une partie bibliographique et une partie
expérimentale.

La synthése bibliographique se subdivise deux chapitres :

» Chapitre | : Consacré a une étude bibliographique sommaire sur la pollution des eaux
par les colorants.
» Chapitre Il : Un apergu bref sur le phénoméne d’adsorption.

Une partie expérimentale qui englobe deux chapitres :

» Chapitre |: Dédie aux matériels et les methodes utilisées aux cours des essais
expérimentaux.

» Chapitre 11 : Contient les résultats obtenus et leur discussion.

Enfin, nous terminerons ce document par une conclusion générale ou nous

rappellerons les différents résultats obtenus ; ainsi que des recommandations.
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| .1- Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter des données bibliographiques sur différents types de
colorants appartenant au domaine de 1’alimentation et du textile. Nous exposerons également
les problemes de pollution et de santé que peuvent engendrer ces substances ainsi que les

traitements qui s’y rapportent.

I.2. Historique des colorants

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais William
Henry Perkin, dans une tentative de synthese de la quinine artificielle pour soigner la

malaria, a obtenu la premiére matiére colorante synthétique qu’il appela « mauve » (aniline,
colorant basique) (KYZAS et al. 2013 ; RANGABHA SHIYAM et al. 2013; GUESMIA,
2015).

1.3. Définition

La pollution est définie comme étant 1’introduction dans le milieu aquatique de toute
substance susceptible de modifier les caractéristiques physiques, chimiques et/ou biologiques
de I’eau et de créer des risques pour la sant¢ de ’homme, de nuire a la faune et a la flore
terrestre et aquatique, de porter atteinte a 1’agrément des sites ou de géner toute autre

utilisation normale des eaux (JORA ,2003).
I.4. Origine des colorants

Les colorants sont classés en fonction de leurs origines (LEMONNIER, 2002) :
1.4.1. Origine naturelle

a) Végétale : indigo, garance, roucon, safran, orseille, cachou, curcuma, naprum, pastel, noix

de galle, gaude,...

b) Animale : cochenille, kernes, pourpre,...

c) Minérale : oxyde de fer, bleu de prusse, graphite,...
1.4.2. Origine Synthétique

Obtenus par des syntheses chimiques (MANFRED et MOLL ,1998).1ls sont de plus en
plus utilisés dans les industries de coloration et des textiles grace a leur synthese assez facile,
a leur production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels
(GRIFFITHS, 1984).
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I.5. Principaux groupes de colorants

Les colorants sont constitués de deux principaux groupes de composés; les Chromophores
qui déterminent la couleur du colorant et les auxochromes qui déterminent l'intensité de la
couleur (WAN NGAH et al. 2011;PANIC et al. 2013).

1.5.1. Le chromophore

"Chroma" signifie la couleur et "phore"” signifie porteur (KYZAS et al. 2013); désigne le
groupement d’atomes au sein de la molécule responsable de sa faculté d’absorption dans
I’UV/visible (de 380 a 750 nm). Il est constitué en général d’un groupement d’atomes

présentant des doubles liaisons chimiques.

Les électrons des liaisons moléculaires sont capables d’absorber certaines radiations
visibles. L’ceil pergoit le mélange des radiations qui n’ont pas été absorbées (DE

REGUARDATI et BARTHE ,2012).

1.5.2. L’auxochrome

"Auxo" signifie augmenter (KYZAS et al, 2013); est la partie ayant la capacité d’enrichir
ou d’appauvrir le chromophore en électrons. De ce fait, il peut modifier la longueur d’onde
(donc la couleur) de la radiation absorbée par le groupement chromophore et/ou modifier

I’intensité de 1’absorption.

De plus, il permet de fixer avec efficacité le colorant souhaité sur le support et peut
améliorer (tel que -COOH, -SO3zH...) la solubilité du colorant et peut étre appliqué en milieu
aqueux (DE REGUARDATI et BARTHE ,2012 ; KYZAS et al, 2013).
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Tableau.l.01 Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité
croissante (BEN MANSOUR et al, 2011).

Az0 (-N=N-) Amine primaire (-NH>)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyle (=C=0) Amine tertiaire(—NR,)
Vinyle (-C=CH;) N Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO) Alkoxyle (-OR)
Sulphure (>C=S) Donneurs d’électrons (-Cl)

1.6. Classification des colorants

D'une maniere générale, la classification des colorants peut étre faite sur la base de leur
constitution chimique (colorants azoiques, anthraquinoniques, triaziniques ...) ou sur la base
du domaine d'application (alimentaire, textile) (BAGHRICHE, 2005)

1.6.1- Colorants utilisés dans le textile

Nous distinguons essentiellement:

v" Les colorants a mordants

Les colorants & mordants contiennent genéralement 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 (ERRAIS, 2011).

v Les colorants acides ou anioniques
Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates. lls sont ainsi
dénommeés parce qu‘ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement 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 (FERNANDES et al. 1991).

v Les colorants basiques ou cationiques
Sont des sels d‘amines organiques, ce qui leur confere une bonne solubilité¢ dans 1‘eau. Les
liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. Ces
colorants ont bénéficié dun regain d‘intérét avec l’apparition des fibres acryliques, sur

lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes Ibid.
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v" Les colorants directs ou substantifs
Ce sont des colorants acides comme ceux du groupe précédent, contrairement a ces derniers,

ils n’adhérent pas chimiquement mais physiquement a la fibre. Ainsi, ils peuvent teindre
directement le coton, le lin, la viscose, la laine et la soie. Cette possibilité¢ de teindre
simultanément les fibres végeétales et animales est précieuse car elle permet de les utiliser sur
les tissus mixtes (LEMONNIER, 2002). Malheureusement, ces colorants ne sont pas toujours
tres solidement fixés sur le coton, pour résoudre ce probléme, un traitement de solidification
est nécessaire. Comme exemples, nous pouvons citer le rouge janus et 1’orangé I1.

v’ Les colorants azoiques insolubles

Les colorants développés ou azoiques insolubles sont formés directement sur la fibre. Au
cours d’une premicre étape, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol
(copulant). Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans les pores et
les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction de
copulation entraine le développement immédiat du colorant azoique (BEN MANSOUR
2011)

v" Les colorants pigmentaires

Ce sont des composés insolubles dans tous les solvants usuels. A la différence des
produits précédents, ils ne sont plus absorbés sur les fibres, mais en quelques sortes appliqués
sur leur surface. La liaison pigment-fibre est réalisée au moyen d’un liant approprié, par
exemple : une résine synthétique. Ces pigments peuvent également étre dispersés au sein de la
masse filable (par exemple un collodion d’acétate). La coloration qui est en somme intégrée
dans la fibre, est particulierement solide. Le rouge permanent R est un exemple de tels
colorants (LEVISALLES, 1974).
1.6.2. Colorants utilisés dans I'alimentation

Etant donné I'emploi massif de colorants dans I'alimentation (particulierement les azoiques)

et devant les risques de toxicité qu'ils peuvent engendrer chez I'étre humain, les pouvoirs
publics se sont attachés a légiférer leur utilisation et a les classifier. Ainsi depuis longtemps,
un effort a été consenti dans le but d'établir une classification des différents colorants. La plus
ancienne est la C.X-Rose Colour Index de 1924; est venue ensuite celle de
Shultz en 1931 et enfin celle de la D.F.G en 1957. Actuellement, les pays de la communauté
européenne ont intégre les colorants dans la classification genérale des additifs. Ils portent les
numéros del00 a 199 et sont précédes des deux lettres CE (par exemple CE.100 a 199).
(BAGHRICHE, 2005)
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Cependant cette classification ne tient pas compte que des colorants utilisés actuellement ou
depuis peu de temps. Leur utilisation touche les domaines tels que:
e la confiserie pour les bonbons, dragées, pates de fruits.
e laliquorie telles que les liqueurs vertes, mauves, roses, etc....
e |a patisserie tant pour les gateaux et les tartes que pour les biscuits secs.
e lasiroperie et la limonaderie.

e la fromagerie, le beurre et la margarine (coloration en jaune) Ibid.

1.7.Toxicité des colorants

Beaucoup d’études (ANLIKER, 1979; CHUNG, 1981), ont montré les effets toxiques
et/ou cancérigénes des colorants azoiques, ce qui signifie que les effluents contenant ces
colorants doivent étre traités avant d’étre rejetés en milieu naturel. Leur toxicité est en fait
due a la teneur en groupements cancérigenes tels que les groupements aromatiques,

halogénes, cyanurés, sels de barium et de plomb.

Ces groupements cancérigéenes (sous forme électrophile ou radicalaire) attaquent les bases
pyrimidiques de I’ADN et de I’ARN et causent par conséquent, une altération du code

génétique avec mutation et risque de cancer (ZOLLINGER, 1991).
1.8 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 agroalimentaire) ;

vV V V¥V

Pigments des peintures, matériaux de construction, céramique (industrie du

batiment)
Colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;
Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique) ;

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

YV VYV V V

Colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,
colorants textiles a usage médical etc (BELEGALD,1987).
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1.9.Méthodes d’éliminations des colorants

Il existe plusieurs techniques de traitement des eaux chargées en colorants ; chaque
méthode a ces avantages et ses limites, le tableau suivant résume les techniques les plus

utilisées.

Tableau. 1.02 Procédeés de traitement des effluents textiles (ROBINSON et COLL, 2001 et

POKREL VIRARAGHAVAN ,2004)

Méthode

Coagulation-flocculation

Biodégradation

Adsorption sur charbon actif

Séparation membranaire

Résines échangeuses d’ions

Oxydation

Procédé d’oxydation

avancée

Adsorbants naturels

Avantages

Simple,économiquement
faisable.

Traitement acceptable et

économique.

Grande capacité

d’adsorption.

Produit un effluent de haute

qualité.

Sont régénérées.

Procédé rapide et efficace.

ne produit pas de boues,ne
consomme pas de produits

chimiques.

économiques et sélectifs, la
régénération n’est pas

nécessaire.

Inconvénients

Production d’une quantité

de boues importante.

Procédé long et nécessite

une maintenance rigoureuse.

Inefficaces pour les

colorants disperses, couteux

Nécessite de fortes
oressions, ne traite pas de
grands volumes, procédé

couteux.

Inefficace pour les colorants

dispersés, procédé couteux.

Nécessite des produits
chimiques et beaucoup

d’énergies.

Non économique

les performances dépendent
des facteurs extérieurs.
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| .10.Vert de Malachite

Le tableau suivant résume quelques propriétés du vert de malachite.

Tableau.1.03 Principales caractéristiques physico-chimiques du vert de malachite

(SABNIS, 2010)
Nom
Famille
Classe
Formule brute
chimique

Appellation chimique

Structure chimique

Masse molaire g/mol
Solubilité

Apparence

T° de fusion

)\«max
Applications

biologiques

Vert de malachite
Basique (cationique)
Triphénylméthane
Ca3H2sCIN,

Thiazolo[4,5-b]pyridinium, 2,20[1,3-
propanediylbis[(dimethyliminio)-3,1-propanediyl-1 (4H)-
quinolinyl-4-ylidenemethylidyne]]bis[6-bromo-4methyl]-,

tetraiodide

364.91
Trés soluble dans I'eau; soluble dans I'éthanol, méthanol,
alcool amylique

Cristaux verts a éclats métalliques

112114 °C

615 nm
Formulation antiseptique; détection des acides nucléiques;
diagnostic précoce de la tuberculose; identification des génes
de mammiféres; traitement des cancers, des maladies des

champignons, tuberculose pulmonaire; dispositif médical.
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Applications filtres de couleur; dispositifs émettant de la lumiere;
industrielles affichages a cristaux liquides; enregistrement optique
matériaux; photorésistants; les encres; marqueurs; toners;
circuit imprime; matériel photographique; des adhésifs;
textiles
Sécurité / Toxicité Toxicité aigué; Toxicité chronique; cancerogeniciteé;
cytotoxicite; génotoxicité; toxicité mitochondriale;

mutageénicité; dommages des acides nucléique

10



Chapitre 11

L’adsorption



Chapitre II: Adsorption

I1.1. Introduction
L’adsorption est un phénomene physicochimique de surface, trés utilisée
dans I’industrie et dans la recherche ; elle est caractérisée par deux aspects : la
cinétique et 1’isotherme d’adsorption. Ce phénoméne est conditionné par les
caractéristiques du milieu, ainsi que les propriétes du soluté appelé adsorbat, et de la
surface de I’adsorbant. L’adsorption se trouve dans de nombreuses applications et
utilisations (CRINI et al. 2019).
11.2. Définition
11.2.1. Adsorption
C’est un phénomeéne physico-chimique par lequel une espéce chimique peut
s’accumuler a la surface d’un solide. Il s’agit d’un processus de la plus grande
importance en ce qui concerne le comportement des substances tant inorganiques
qu’organiques dans les eaux naturelles car il influe tant autant sur la distribution des
substances dissoutes et particulaires que sur les propriétés des particules en suspension.
L’adsorption joue également un rdle majeur dans le comportement des polluants dans
les milieux aquatiques (RAMADE, 2000). La nature de la surface adsorbant va jouer
un rale essentiel dans ce phénomeéne. Si S correspond aux sites adsorbants a la surface
du corps solide et A les espéces adsorbants dissoutes dans I’eau (adsorbat), ces sites
vont étre occupés par les especes adsorbants selon la réaction suivante :
S+ A= SA
L'interprétation de I'adsorption repose sur trois ensembles de données
expérimentales:
» Les quantités adsorbées a I’équilibre, formalisées par les isothermes
d’adsorption,
> Les vitesses d'adsorption obtenues par I'étude cinétique,
> Les propriétés des molécules adsorbées en relation avec leur structure chimique
et leur aptitude a repasser en solution (NOROOZI et al.2007).
11.2.2. Absorption
L'absorption est un phénomene ou processus physique et chimique dans le quel
des atomes, molécules ou ions pénetrent dans une phase fluide, gaz ou liquide mais
parfois aussi solide. Ce phénomene est différent de l'adsorption ou les molécules
adsorbées restent en surface (MCNAUGHT et WILKINSON, 1997).

11
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11.2.3. Sorption

Le terme sorption est communément employé pour désigner le partage sol/eau
des solutés qui résulte de différents processus tels que 1’adsorption (en surface),
I’absorption (plus en profondeur), voir un partage physique du soluté entre les deux
phases (TEMIME-ROUSSEL, 2002).

La sorption est la combinaison de ces deux phénoménes (adsorption, absorption)
qui peut étre physique ou chimique selon la nature des interactions qui se produisent
entre I’adsorbat et la surface de I’adsorbant (TEMIME-ROUSSEL, 2002).

11.3. Types d’adsorption :

La nature des forces mises en jeu permet de distinguer deux types d’adsorption :

v’ Adsorption physique (physisorption)

v Adsorption chimique (chimie sorption).

11.3.1. L’adsorption physique (physisorption) ou adsorption de Van der Waals

L’adsorption physique est un phénoméne réversible qui résulte de 1’attraction
entre les molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du
soluté de la phase fluide, ces forces attractives sont de nature physique, comprenant
les forces dites de Wan Der Waals ne détruisant pas I’individualité des molécules et
lorsqu’elles opérent, correspondent a des énergies faibles qui sont de 1’ordre de
quelques kilojoules par mole (KAUSTUBHA et al. 2005). Ce phénomene consiste
essentiellement dans la condensation de molécules sur la surface du solide et il est
favorisé en conséquence par un abaissement de la température (ARRIS-CHEBIRA,
2008).
11.3.2.Adsorption chimique (chimisorption)

Ou consiste en une interaction chimique. Les énergies de liaison mises en jeu sont
de l'ordre de 40 ki.mol™ et plus. C’est un phénoméne qui, par sa spécificité, son
énergie d’activation et sa chaleur dégagée, s’apparente a une réaction chimique entre
molécule en solution et la surface du support. Il y a formation de fortes liaisons entre
adsorbat et adsorbant (covalent par exemple). La couche adsorbée est au mieux mono

moléculaire. Ce phénomeéne est plus lent que la physisorption et nécessite une énergie

12
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d’activation (NEVSKAIA et GUERRERO-RUIZ, 2001). Il est a noter que la

physisorption est souvent la premiére étape de la chimisorption et que I’apport d’une

énergie d’activation (sous forme thermique par exemple) permet de franchir la

barriere énergétique et 1’établissement de la liaison covalente surface/adsorbat

(MAIZA, 2009).

Le tableau suivant résume quelques différences entre 1’adsorption physique et

chimique.

Tableau 11 .01 Différences entre I’adsorption physique et chimique (OS'CIK,
1982; RUTHVEN, 1984; CHITOUR, 1992)

Propriété

Adsorption physique

Adsorption chimique

Energie d’adsorption

5a 10 kcal/mol

20 a 100 kcal/mol

Température de processus

Inférieure a la température

d’équilibre

Elevée

Nature de liaison

Physique (Van der Waals)

Chimique (ionique)

Désorption

Plus ou moins parfaite

Difficile

Energie d’activation

Non appréciable

Peut étre mise en jeu

Cinétique

Tres rapide

Lente

Etat de surface

Formation de monocouche

Formation de multicouche

Individualité des molécules

L’individualité des molécules

est conservée

Destruction de ’individualité

des molécules

Distance a I’équilibre

04a6A

<3A

Ordre de grandeur de

I’énergie d’activation

Rarement supérieure a quelques

calories par mol

Supérieure a 20 kcal/mol

I11.4.Mécanisme et cinétique d’adsorption

Le transfert d’une phase liquide contenant I’adsorbat vers une phase solide

avec rétention de soluté a la surface de I’adsorbant se fait en plusieurs étapes (Figure

N°02) dont une ou plusieurs peuvent étre déterminante de la cinétique globale du

processus :
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1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté

du sein de la solution a la surface externe des particules.

2-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.

3-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.

4- Adsorption proprement dite (AYRAL ,2009).

]

1
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=X=) g 900 o‘{\

i i molécule
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i i
]

phase adsorbant phase adsorba
1 -
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film fluide - la surface externe du particule

Figure 11.01 Mécanisme de transport de ’adsorbat au sein d’un grain

(AYRAL ,2009).

11.5. Cinétique d’adsorption

L'étude cinétique des processus donne des informations sur les mécanismes

d'adsorption et sur le mode transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide.

La littérature rapporte plusieurs modeéles cinétiques. Nous présentons ci- dessous les

modeles les plus utilisés pour I'adsorption de solutés en solution liquide (GURSES,

2006).

14
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1.5 .1. Modele du pseudo premier ordre

Le modele cinétiqgue de pseudo-premier-ordre est exprimé comme suit
(LAGERGREN et SVENSKA, 1898) :

dq;

i ki(qe — q¢) oo . (I11.1)

Ou g, et g; sont respectivement les quantités du colorant (mg/g) adsorbées sur la
biomasse & 1’équilibre et & I’instant t. k; est la constante de vitesse (min™). En
intégrant et en appliquant les conditions initiales (@t=0, g, =0etat=te, q: = q.)
on obtient 1’équation suivante : (DOTTO et al. 2017).

Qe
m( )=ktmmm.nz
Qe —q) (I1.2)

Qui peut étre récrite sous la forme : (DOTTO et al. 2017).

qr = qe(1 —exp™™t) . ......(I1.3)

L’équation (1) prend la forme linéaire suivante :
In(q, — q¢) = Inqe — k4t .......... (1.4)
k; et g sont obtenues en représentant In (ge - g:) en fonction de t.
11.5.2. Modele du pseudo second ordre
Les données d’adsorption ont aussi été analysées selon le modéle cinétique
du pseudo- second-ordre exprimé comme suit (GURSES et al. 2006 ; ONAL et al.
2007):

dq
d—tt = ky(qe = q¢)% evr eee o (11.5)

ko est la constante de vitesse du pseudo-second-ordre(g. mg~1.min™1). En intégrant
et appliquant les conditions (2t =0, g =0etat =t qt = ge) on obtient la relation
suivante : (DOTTO et al. 2017).

15



Chapitre II:

Adsorption

Qui peut étre récrite sous la forme :

t t

e = =
(Rar)* @) G)+@G) et

Et h, = k,qZ

e (I17)

Avec h, (mg/(gmin)) la vitesse initiale d’adsorption. (DOTTO et al. 2017).

L’équation (3) prend la forme linéaire suivante:
t 1

@& ka2 q.

1
+—t....

...(1L.8)

e et ko sont obtenues en représentant t/qt en fonction de t.
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Tableau 11.02 : Modeles cinétique appliqués

Modeéle Equation Forme linéaire Graphe Parameétres

(constantes)

Pseudo-premier ordre dq. In(qe — qr) =Inge —ky t In(qe — q) vst (Ger k1)
- ki(qe — qr)

Pseudo-second ordre dq; t 1 1 : (e, k2)
20 y(qe — 0 —= =]+t ~ vst erkz
2 = (e —a) % el a a
h:kzqe2
Tableau 11.03 : Mode¢les d’isotherme Appliqués
Modéle d’isotherme Equation Forme linéaire Graphe Parameétres
(constantes)
. b " 1
Freundlich qe = ks (ce) /n Ing, = Ink; + zln c Ing, vs Inc, (kg,m)
i m b e C

e

Référence

Lagergren et Svenska
(1898)

Blanchard et al (1984)

Ho et McKay (1998)

Référence

(Freundlich 1906)

(Langmuir 1918)
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I1. 6. Concept d'isotherme d*adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les
variations (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids
d'adsorbant en fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en
phase gazeuse). Elles sont exprimées généralement sous formes d'équations
mathématiques, non cinétiques ,les quelles sont obtenues a partir d'expériences
réalisées en réacteur statique (BELLIR, 2002 ; SLEJKO et DEKKER, 1985). Elles

permettent essentiellement :

v de déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un

substrat,

v' d’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,

v de choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de l'adsorbat.
Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent
pas les mécanismes d'adsorption. Ils conduisent seulement & une comparaison de
différents systemes entre eux (BELLIR, 2002).

11.7. Classification des isothermes d’adsorption

L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudie.
Les isothermes d’adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles
et coll. en quatre principales classes :

e Les courbes de type S : s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne
s’accrochent au solide, que par I’intermédiaire d’un seul groupement ;

e Les isothermes de type L (dite Langmuir) : sont les plus fréquentes. Ce
comportement se rencontre dans le cas ou 1’adsorption est faible et lorsque les
molécules de I’adsorbat sont orientées a plat ;

e Les isothermes de type H (haute affinité) : s’obtiennent lorsqu’il y a
chimisorption du soluté ;

e Lesisothermes de type C : sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe

est obtenu lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper
les sites de 1’adsorbant (MAIZA ,2009 ; BOIVIN, 2003).
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Quantité adsorbée

Concentration a I'equilibre (Ce)

Figure 11.02: Représentation des différentes isothermes d’adsorption (d’apreés
GILES et al, 1960)
11.8. Modeéles des isothermes
Il s’agit d’un équilibre entre les molécules d’adsorbat fixées et celles restees
libres dans la phase liquide. L’isotherme décrit la relation existant a I’équilibre pour
une température donnée, entre la concentration de I’adsorbat dans la phase liquide
(Ce) et celle adsorbée a la surface de I’adsorbant. Plusieurs auteurs ont élaboré des
formulations mathématiques (CARDOT, 1999).

11.8.1. Modéle de Freundlich
FREUNDLICH (1906). Ce modele postule que différents sites interviennent

dans I’adsorption avec des énergies différentes, I’entropie restant constante. Ces sites
obéissent & une distribution exponentielle, fonction de la chaleur d’adsorption.
La densité des sites varie également exponentiellement. Le modéle s’adapte le plus
souvent a une adsorption de type physique.
Ce modeéle est décrit par la formule empirique suivante :
Ge = KeCY™ . (I1.9)
Avec :
Qe : quantité du soluté adsorbée par unité de masse de d'adsorption a 1’équilibre.
Ke : constante de Freundlich associée a la capacité d'adsorption.
n : parametre énergétique de Freundlich, c.-a-d I’affinit¢é du soluté vis-a-vis de
d'adsorption.
Ce : concentration de I’adsorbat a I’équilibre dans la phase liquide.

La linéarisation de 1’isotherme de Freundlich est obtenue par représentation des

données en coordonnées logarithmiques selon :
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Inge = InKp +=InCp oo (11.10)

Ou K (I.kg-1) et n (sans dimension) des constantes expérimentales.
Le graphe décrivant In ge en fonction de In Ce donne une droite de pente n, dont
L’ordonnée a l'origine est In K.
11.8.2. Isotherme de Langmuir

La théorie de Langmuir a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur
des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes : (WEBER et
al ,1991).

% L'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie ;

++ L'adsorption se produit en monocouche ;

1l n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface ;

% La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la

désorption) ;

% Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

L'isotherme est représentée par I'équation suivante (DEMIRBAS et al, 2009) :

_ab.C  qunb.C,
“(1+b.C) (A+bcC)T"

e o (1111)

Avec :
g : Quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant «
capacité d'adsorption » (mg .g™) ;
Ce : Concentration du substrat en adsorbat & I'équilibre (mg .L™) ;
a = q n Capacité d'adsorption a la saturation (mg .g™) et qui correspond & la
formation d'une monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse
de la phase solide) ;
b: Coefficient d'adsorption (L.mg™), c'est également la constant d’adsorption
spécifique de I’adsorbat sur 1'adsorbant. Cette constante est liée a la température et au
systeme (adsorbant-adsorbat) ;
1/b = K, : Constante d'équilibre de Langmuir (L .g™%) ;

La linéarisation de I’équation (I1.8) conduit a I'équation suivante :(DEMIRBAS et
al .2009).
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Ce ! + ! (11.12)
— = = Cp vvn aer vunns .
Ge  Gmki qm ©

Les valeurs des constantes a et b peuvent étre calculés graphiquement.
Les caractéristiques essentielles d'une isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées
en termes d’un facteur constant (adimensionnel) de séparation ou parameétre
d'équilibre, R_qui est utilisé pour prédire si un systeme d'adsorption est "favorable" ou
"défavorable”. Le facteur de séparation, R, est défini par I'équation suivante :

1

R =— ...
L™ @+ k.0

e (I1.13)

Tableau .11.04 : Types d’isotherme de Langmuir en fonction de la
valeur de Ry Ibid

RL Type d’isotherme

>1 Non favorable

=1 Linéaire
0<R <1 Favorable

= Irréversible

Avec :

Co : Concentration initiale du soluté en solution a I'équilibre (mg/l).

L'isotherme est défavorable lorsque R >1, elle est linéaire lorsque R =1, elle est
favorable lorsque 0 < R <1 et elle est irréversible lorsque R = 0.
11.8.3. Modéle de BET

Les modeles mentionnés précédemment décrivent uniquement les isothermes
d’adsorption de type I. Les isothermes d’adsorption de type Il et Il peuvent étre
décrites par une théorie proposée par Brunauer, Emmett et Teller (BRUNAUER et al. ,
1938), basée sur une adsorption en multicouche ou chacune des couches obéit a la

théorie de Langmuir.
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L'isotherme BET était destiné a la géneéralisation du modele monocouche
localisé idéal (c'est-a-dire de Langmuir) pour tenir compte de l'adsorption

multicouche (Brunauer et al.1938).

L'hypothese de base dans la dérivation du modele est que chaque molécule
dans la premiére couche adsorbée sert de site pour I'adsorption de la deuxiéme couche
et ainsi de suite (MAURYA1 et al ., 2010).

L'équation BET est présentée comme suite :

bC.Qm
(Cs - Ce)[l + (b - 1) Ce/Cs]

Ou Cs = solubilité du soluté dans I'eau a une température spécifique (mg / L).

Q, = e (11.14)

Contrairement au modéle de Langmuir ou de Freundlich, le modéle BET n'a pas de
capacité totale puisque, des que Ce approche Cs, Qe tend asymptotiquement vers
I'infini (MAURYAL1 et al ., 2010).

L'équation ci-dessus peut étre réorganisée pour faciliter son application aux
données expérimentales, donnant la forme linéaire:
C. 1 b -1\ /C,
AR T (me)<C_s) e (I1.15)
Le modéle de BET est utile pour décrire les systemes gaz adsorbant avec

condensation capillaire dans les pores dont la distribution des tailles conduit
généralement a des isothermes d’adsorption de type II ou IIL.

Typel Type II Type III Type IV Type V —
| A e
= / / /
— / — /
-~ /
/ ) P /
0o PP, 10 PP, 10 PP, 10 PP, 10 PP, 1

P; est la pression saturante

Figure 11.03— Classifications des isothermes d’adsorption observées pour les
systemes d’adsorption gazeux (SUN ET MEUNIER,2003)
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11.9.Parametres Thermodynamiques
Le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné par un processus
thermique, soit exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption
est le principal critére qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption .
Les paramétres thermodynamiques tels que 1’enthalpie libre standard AG’,

I’enthalpie standard AH ‘et 1’entropie standard AS” ont été déterminés en utilisant les
équations suivantes :

AG'=AH —TAS.......... (11.16)
AG' = —RT InK.......... (11.17)
InK = AS Al 11.18
nK =— BT (11.18)
KZ_AH°(1 1) 1119
nK1_ R\ T, e v e (11.19)
AG" = AH" —TAS" ..........(11.20)
K =b x 555
\ (AG® — AH")
AS" = ————— e (I1.21)

Avec la valeur 55.5 qui correspond a la concentration molaire de I’eau (solvant) avec
comme unité mol/L.

La valeur négative de AH® indique que le processus est exothermique, et la
valeur négative de AG® indique un processus spontané. La valeur positive de AS°
indique une affinit¢é de 1’adsorbant (marc de café) au colorant (Malachite green)
(BHATNAGAR et MINOCHA, 2010).

AG’ : Enthalpie libre standard, (kJ/mol)
AH’ : Enthalpie standard, (kJ/mol)

AS° : Entropie standard, (J/mol/K)

T : Température, K

R : Constante des gaz parfaits

K : Constante équilibre.

b : Constante de Langmuir

La variation d’entropie AS” est une mesure du désordre.
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11.10. Facteurs affectant I’adsorption
Les facteurs importants qui affectent le procédé d'adsorption sont les propriétés de
l'adsorbant et de 1'adsorbat ainsi que les conditions de I’adsorption (LAJOIE, 1999).
11.10.1.Propriétés de ’adsorbat

Le taux d'adsorption augmente lorsque :

«» La solubilité diminue

X/
°e

La polarité diminue

X/
*

% La concentration de 1’adsorbat augmente
% Le diameétre des particules augmente (a moins que leur taille ne les empéche de
pénétrer dans les pores de I'adsorbant)

% L'ionisation ou la dissociation diminue

% La longueur d'une macromolécule linéaire augmente (ce qui provoque une
diminution de la solubilité)

% La température augmente : lI'adsorption chimigue est endothermique, le taux est
donc plus élevé A haute température (cependant, l'adsorption physique est
exothermique).

11.10.2. Propriétés de I’adsorbant

Pour déterminer si un contaminant sera adsorbé et selon quel ordre de grandeur, les

propriétés suivantes de I'adsorbant doivent étre considérees :

% La surface spécifique

% Ladistribution des tailles de pore

++ La nature physico-chimique de la surface

% Le pH : le taux d'adsorption est maximal au point isoélectrique de l'adsorbant
(neutralité électrique), car les liaisons avec I'eau y sont au minimum.

11.10.3.Propriétés du milieu (PARK et al., 2010)

Les caractéristiques de la solution (milieu reéactionnel) comme le pH, la

température... ont une influence notable sur le phénomeéne d’adsorption.
o pH

Une augmentation du pH améliore I'élimination des métaux cationiques ou des

colorants basiques, mais réduit celle des métaux anioniques ou des colorants acides

% Température
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Une élévation de la valeur de la température améliore généralement I'élimination
du polluant adsorbant en augmentant l'activité de surface et I'énergie cinétique de

l'adsorbat, mais peut endommager la structure physique du 1’adsorbant.
% Force ionique

Une force ionique forte réduit I'élimination du polluant adsorbant en entrant en

compétition avec l'adsorbat pour les sites de fixation de I’adsorbant
% Vitesse d’agitation

Une vitesse d’agitation élevée améliore la vitesse d'élimination du polluant
adsorbant en minimisant sa résistance au transfert de masse, mais peut endommager la
structure physique de 1’adsorbant (PARK et al., 2010).

11.11. Applications du phénoméne d’adsorption
Le phénomene d’adsorption se trouve dans de nombreuses applications et
utilisations ; le tableau suivant résume quelques applications du phénomene

d’adsorption :
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Chromatographie Traitement des eaux

d’adsorption potables,

Filtration bactérienne Epuration des eaux
usées

Raffinage du sucre Décoloration

Phenomege (adsorption
Controle d’humidité Traitement de 1’air

Stockage des gaz Catalyse hétérogene

Production du vide Pharmacie...

poussé

Figure 11.04 : Applications potentielles du phénomeéne d’adsorption (BROWSKI,2001),
(SUN et al..2005).(KOLLER.2009).(CRINI et al..2019) .
11.12. Marc de café

Le café, cultivé dans environ 80 pays, est I'un des produits les plus populaires
au monde apres le pétrole. La production mondiale de café vert a augmenté de pres de
17%, probablement en raison de I'augmentation du rendement. Plusieurs résidus sont
obtenus lors de la transformation du café. L'énorme quantité de résidus générée
annuellement dans la production de café soluble nécessite un plan de gestion des

déchets conforme aux réglementations nationales en vigueur. (Site 01).

Parmi les matieres organiques générées par 1’industrie agroalimentaires se
retrouve le marc de café. En effet, le café est un produit trés consomme en Algerie et
tout particulierement au niveau de la région de Djelfa, que ce soit chez les particuliers

ou dans les établissements.
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L’importation du café par I’Algéric en 2017/2018 est d’aprés le conseil
international du café est de 2254 milliers de sacs de 60 kg. (Site 01)

De nombreuses études ont été realisées sur le marc de café et son potentielle
de mise en valeur, notamment pour la création d'énergie verte (biodiesel)
(KONDAMUDI et al. 2008).D'autres relatent les propriétés chimiques du marc de
café (CRUZ et al. 2012).

La composition du marc de café est essentiellement faite de polysaccharides,
de lipides, de protéines, de poly phénols et de minéraux (ZAMORA et al.2015).

Le tableau 05 présente la proportion des principaux composes retrouvés dans

le marc de café.

Tableau 11.05 : Les principaux composés du marc de café
(LIMOQUSY etal. 2013 : MUSATTO et al. 2011 : MANTELL,

Eléments Quantités
Glucides 45,30%
Lipides 9,3-16,2 %
Protéines 14%
Minéraux 6800 mg/kg de matiére séche
Poly phénols 13-18 mg acide gallique éq.

Le marc de café est composé de 12,4% de cellulose, 39,1% d'hémicellulose
(3,6% d’arabinose, 19,07% de mannose, 16,43% de galactose), 23,9% de lignine,
2,29% de matieres grasses, 17,44% de protéines et 60,46% de fibres alimentaires

totales.

Cela en fait des sources intéressantes de matieres premieres pour différentes
applications. Les différences dans la composition chimique du SCG présentées dans
plusieurs travaux scientifiques refletent probablement la variété des grains et des
procédés utilisés dans la torréfaction et I'extraction (CAMPOS-VEGA et al. 2015).
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11.12.1. Classification botanique

Le café est une culture de plantation importante appartenant a la famille
Rubiaceae, sous famille Cinchonoideae et tribu Coffeae. Les membres de Rubiaceae
sont en grande partie tropicaux ou subtropicaux, comprenant pres de 400 genres et
4805000 especes. Botaniquement, le café appartient au genre Coffea de la famille
Rubiaceae. Le sous-genre Coffea comprendrait plus de 80 especes, prévalent en
Afrique et a Madagascar. Le café est une plante vivace et a feuilles persistantes dans
la nature. 1l a une tige verticale proéminente avec le systeme de racine peu profond,
les racines nourriciéres du café arabica pénétrent relativement plus profond dans le sol
tandis que robusta a des racines nourricieres concentrées trés pres de la surface du sol
(MURTHY et NAIDU, 2012).

Figure 11.05 : Fleurs, fruits et graines de caféiers (Site 02).

: Fleur de Coffea arabica L.
: Glomérules de fleurs de Coffea arabica L. (B) (Site 02).
: Cerises de caféier a différents stades de maturation,

: Cerise de caféier fraiche (a gauche) et cerise séchée ou café coque (a droite).

m O O W >

: Glomérules de cerises de caféiers avec cerise ouverte montrant les 2 feves
enveloppées par lepéricarpe et la parche

F : Schéma d'une coupe longitudinale d'une cerise de caféier
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G : Féves ou grains de café Arabica
H : Féves ou grains de café Robusta (Site 02).
11.12.2.Propriétés physiques du marc de café

Le marc de café possede un haut taux d’humidité variant entre 55 et 80 %
(CRUZ et al., 2015).Plus I'numidité est grande plus la croissance microbienne est
favorisée, donc des stratégies de conservations optimales sont nécessaire afin de
récupérer une matiere de qualité.
Ces stratégies peuvent représenter des colts économiques supplémentaires pour le
transport (CARASSOU., 2015).

En ce qui concerne la morphologie des grains de marc de café (figure06) un
grain de marc de café issu des commerces et prise par microscopie électronique a
balayage.

11.12.3.Quelques utilisations du marc de café

De multiples voies de valorisation et d'utilisations sont possibles avec le marc de

café. Parmi celles-ci se retrouvent les productions d'éthanol, de biodiesel, de combustibles

pour les fours industriels et de granules de combustion pour les fours résidentiels. Le marc

de café peut aussi étre utilisé comme substrat pour la culture de micro-organismes, comme

compost, peut étre utilisé dans l'industrie alimentaire, dans la production de biomatériaux,

dans la production de charbon actif, dans le traitement des eaux usées des industries et de

I'eau potable, etc.

Le tableau suivant résume les différentes applications potentielles du marc de
café.
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Tableau .11.06: Applications potentiels du marc de café (FIGUEROA et al.,

2016).

Domaine

Applications potentiels du marc de café

Application (s)

Alimentaire

Sources de composés bioactives : composes
phénoliques, acides quiniques, fibres
alimentaires, antioxydants, triglycérides

Environnement

Biosorbants naturels pour I'élimination des
métaux lourds, colorants...

Industriel

Enzymes - Xxylanase dans la fermentation a
I'état solide, la Beta-glucosidase

Energie

Bioénergie. pyrolyse et gazeéification de résidus
de biomasse - production de charbon, de
goudron et de gaz, biogaz, bio-huile, Production
de bioéthanol par des souches de levure

Agriculture

Compostage / Engrais

Synthese chimique

Biosynthése de polyhydroxyalcanoates

Chimie industrielle

Polymeéres Composites

Cosmeétique

Formulations cosmétiques

Construction

Matériaux de construction
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111.1. Objectif

Dans ce travail, on s’est intéressé a 1’élimination d’un colorant cationique ,le vert de
malachite par un déchet naturel, marc de café sans traitement .L’approche utilisée a été la
détermination de la cinétique et 1’équilibre d’adsorption en systéme batch ; sous différents
parametres expérimentaux ; dans le but de déterminer les conditions optimales d’une part et
d’autre part I’application de quelque modeles pour la cinétique et 1’isotherme pour le systeme

Marc de café -Vert de malachite.
I11.2. Liste des produits et réactifs utilises
Les produits utilisés pour nos différentes manipulations sont :

e Vert de malachite C;3H5CIN,, (BIOCHEM)

e Hydroxyde de sodium NaOH de marque BIOCHEM

e Acide chlorhydrique HCI a 36.5-38 % de marque SIGMA-ALDRICH.
e Meéthanol CH 3;0H a 96% de marque SIGMA- ALDRICH.

e Chlorure de sodium NaCl de marque SIGMA- ALDRICH.

111.3. Matériels utilisés
111.3.1. Appareillage
Les appareils utilisés lors de diverses manipulations sont les suivants:

% Cing tamis : de 50 um, 125um et 200 pum et de 500um > 500 pum de diameétre.

++ Balance analytique de marque. SCALTEC SBA 33.

% Un agitateur thermique a vitesse d'agitation réglable de marque VARIOMAG
MULTIPOINT.

¢ Agitateur de marque HEIDOLPH.

% Une étuve de marque MEMMRT.

%+ Four de marque HIGH THERM.

% Un pH métre de marque HANNA HI 2211 pH/ORP Metre.

% Un spectrophotometre (UV-Visible) [BECKMAN].

% Spectroscopie d’infrarouge de marque SHIMADZU IR d’Affinity-1,

¢ Centrifugeuse EBAZ20.

% Conductivitmétre (HANNA).

«+ Pastilleuse.
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I11.4-Etapes de préparation de la biomasse adsorbante

Broyeur.

Mortier en Agate.

Des tubes.

Flacons.

Verrerie

Pipette graduée de 1et 10 ml.

Des béchers de 250 et 1000 ml.

Des fioles de 10, 25, 50, 100 et 1000 ml

Des éprouvettes de 10 ml.
Autres outils

Dessiccateur.

Papiers filtres.

Creuset en porcelaine.
Barreaux magnétiques.
Flacons.

Seringues.

Spatules.

Portoir.

111.4.1.Etape 01

L’adsorbant utilisé est le marc de café (déchet de café) ; Il est fourni par une cafétéria au

niveau de la wilaya de Djelfa. 1l est caractérisé par une couleur noire brune avec un aspect

sec terreau .C’est un résidu de la préparation du café. Pour utiliser le marc de café collecte,

nous avons suivi les déférentes étapes suivantes montrées dans le diagramme suivant:
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Matiére premiére
(Déchet de café)

avage a l'eau de robinet,
puis avec I'eau distillée

W5 jour. r'/

* Tamisage, granulométrie entre I
#(50et > 500pm)

Conservation dans des boites

Figure 111.01 : Etapes de préparation de la biomasse
adsorbante.

111.4.1.Etape 02 (Lavage, Séchage et Tamisage)

Cette matiére a été bien lavée a I'eau distillée. Ce lavage a pour but d’éliminer les impuretés;
ensuite il est séché a 1'¢tuve a 105°C pendant 24h, et apres broyage a I’aide d’un broyeur.
Enfin il est passé sur différents tamis, pour obtenir une granulométrie entre (50 um, et
>500um,). La poudre obtenue est conservée dans des boites en plastique.
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I11.5. Caractérisation physique de I'adsorbant
111.5.1. Granulométrie

Les différents diameétres de notre échantillon ont été déterminés par passage d’une prise
d’essai de la biomasse a travers une série de tamis dont les diamétres des mailles sont de (50 -
125, 125-200, 200-500et >500 pum).

111.5.2. Humidité

C'est la quantité relative de I'eau qui existe dans I'adsorbant. Pour accéder a ce paramétre,
nous avons introduit un échantillon de I'adsorbant (M,) dans 1’étuve a une température de
105°C pendant 24h. Apres refroidissement dans un dessiccateur, nous avons obtenu une

masse constante (M,).
L humidité est calculée par la relation suivante :

h="0M 5 100.............. (111.1)

111.5.3. Taux de cendres

Il permet de connaitre la part de matiére organique qui entre dans la composition de
I'adsorbant. Il est basé sur I'élimination des matieres organiques d'un échantillon de matériau
par calcination a température définie durant un temps donné. On introduit 1 g (P;) de
I'adsorbant dans un creuset a calcination dans un four a 600°C pendant 45min. Apres
refroidissement dans un dessiccateur, on pese a nouveau le creuset, soit P, le poids des

cendres dans le creuset. On exprime le taux de cendres par la relation :

C=2%100............. (111.2)

111.5.4. Densité réelle

C'est le rapport entre la masse de matériau et le volume réel des grains (somme des volumes

élémentaires des grains y compris le volume des pores fermés).
Mode opératoire

La densité réelle est déterminée en mettant I’adsorbant dans 1’étuve a une température de
105°C pour le déshydrater. Une certaine quantité est mise dans une fiole tarée de 10 ml qui

va étre rempli de méthanol et ensuite pesée. La connaissance de la tare et de la masse
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volumique du méthanol permet d’accéder a la masse de 1’adsorbant utilis¢ et connaissant le

volume de la fiole, la densité réelle est calculée a partir de la formule suivante :

Mpio Mpio Mpio Mpio Mpio * Pméth
dor. =Pbio — Vbio — Vméth — Mméth — Mmetht~(MmethR+bio~Mbio) — Mmétht~(MméthR+bio~Mbio)
rbio Pméth Pméth
Peau Peau Peau Peau
Peau Peau
Avec

d,pio - Densité réelle de la biomasse ;

Prio - Masse volumique de la biomasse, g/cm?

Peay : Masse volumique de I’eau = 1g/cm® :

Pmeen © Masse volumique du méthanol = 0.792 g/cm® ;

My;, : Masse de la biomasse mesurée, g ;

Vpio - VOlume de la biomasse correspondant a la quantité mesurée, ml ;

M,,¢er - Masse du méthanol correspondant au méme volume occupé par la biomasse dans la
fiole, g;

Vineen - Volume du méthanol correspondant au méme volume occupé par la biomasse dans la
fiole, ml ;

M eent - Masse du méthanol remplissant la fiole, g ;

Msehr+pio - Masse du méthanol a ajouter a My;,, pour remplir la fiole, g ;
I11.5.5. Densité apparente

C'est le rapport entre la masse de matériau et le volume apparent de I'ensemble des grains.
La densité apparente est déterminée en mettant une quantité de 1g de I’adsorbant
correspondant a un volume V dans une éprouvette péalablement lavée et séchée. Il est
nécessaire de bien secouer I'ensemble pout avoir un bon tassement des grains et d'éviter
I'adhésion des particules sur les parois de I’éprouvette ; la connaissance de la tare et de la
masse totale permet de calculer la masse de I'échantillon M, la densité apparente s'obtient par

la relation suivante :

(111.4)

111.5.6.Porosité

La porosite d'un solide est définie comme étant le rapport du volume du vide 1}, au volume

total V; pour la mesure de la porosite, il faut prendre une éprouvette de 10ml, la remplir de
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I'adsorbant jusqu'a un volume V; (volume du solide) correspondant a une masse M; et

ajouter du méthanol jusqu'a un volume V; correspondant a une masse. La porosité se

calcule par :
Mrp—-Mq
-V
v, 2
e=——2=—20 . (111.5)
Vr V1
Avec:

V,: Volume de vide (cm®)

V : Volume total (cm®)

V; : Volume du marc de café (volume apparent) (cm®)
V,: Volume du méthanol seul (cm?)

M, : Masse du marc de café (g)

M, : Masse du méthanol seul (g)

M : Masse totale (Q)

po : Masse volumique du méthanol (g/cm®) = 07910.
111.5.7.Volume poreux total

Le volume poreux total est calculé en fonction de la densité apparente et réelle du

biosorbant et est donné par I’expression suivante :

1 1 1
VPT = ( - ) XL g (111.6)

dapp  Aréel
Avec
VPT : Volume poreux total de I’adsorbant (marc de caf¢) (cmZ/g),
dq.pp - Densité apparente du biosorbant.
d,¢e; - Densité réelle du biosorbant.

Pe : Masse volumique de I’eau = 1 g/cm3.
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111.5.8.Porosité totale

Elle est exprimée par le rapport du volume poreux total au volume externe.

VPT d
x=—=1—dgyp..... (111.7)

a réel

app

111.5.9.Surface spécifique de I’adsorbant

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse de 1’adsorbant. Elle est

obtenue par la relation suivante :

s=—2— . (111.8)

Avec:

s : Surface spécifique de I’adsorbant (marc de café) (m%/g)
Papp - Masse volumique apparente du biosorbant (g / m?®)
d,, . Diametre moyen du grain du biosorbant (m).

111.5.10. Détermination de la surface spécifique par la méthode de SEARS

La méthode de titrage décrites par G.W. Sears (SEARS ,1956) est 1’'une méthode
rapportées, pour la mesure de la surface spécifique ; pour laquelle les matériaux ont été titrés
avec de I'nydroxyde de sodium (NaOH) dans une opération discontinue, permettent une

détermination rapide et précise de la surface spécifique des matériaux adsorbants.

La surface spécifique de notre adsorbant a été estimée en agitant 0,5 g de marc de café a
analyser dans une solution contenant 40 mL d'acide chlorhydrique HC1 0,1 N et 10 mL d’eau
distillée d’un pH compris entre 3 et 3,5. Puis 10 g de chlorure de sodium NaCl ont été ajoutés
sous agitation pendant 15 min. La solution a été titrée par pH-métrie avec du NaOH 0,1 N, le
volume V1 nécessaire pour augmenter le pH a 4 a été enregistreé, puis le titrage continu

jusqu’a I’atteinte d’une valeur de pH 9, dont lequel le volume V2 est noté.
La surface spécifique Ss (m2/g) est donnée par I'équation suivante :

s(m?/g) =32.V(ml) = 25 ... ... ....... (1I.9)
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111.5.11.Conductivité électrique

La mesure de la conductivité électrique est réalisée en mettant en contact une masse de 1¢g
d’adsorbant dans un volume de 250 ml d’eau distillée dans lequel on mesure la conductivité
initiale ; le mélange est soumis a une agitation magnétique (600 trs/mn) a la température de
28°C jusqu’a la stabilisation de la conductivité. La conductivité est mesurée au moyen d’un

conductimeétre préalablement étalonné avant de réaliser les mesures.
111.6. Détermination du point de charge nulle de I’adsorbant

Le pHp, étant le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou négative a la surface de
I’adsorbant, ¢’est le pH de la solution en équilibre avec le matériau et qui correspond a une
densité de charge électrique totale nulle ; a pH inférieur au pHp,c, la charge de surface du
matériau est globalement positive et a pH supérieur au pHp;c, elle est négative (RIVERA-
UTRILLA et al. 2001).

Mode opératoire Ibid.

v' Préparer six échantillons de solutions de chlorure de sodium NaCl a 0.01M (50ml).
v" Ajuster le pH de la solution en équilibre avec de 1’acide chlorhydrique HCI a 0.1N
et NaOH a 0.1N ;

Mettre 0.04g de marc de café dans chacune des solutions ;

Les pH initiaux étudiés sont dans I’intervalle de 2 a 12;

Mettre sous agitation pendant 48 heures (600 t/min;)

Mesurer le pH final des solutions;

Tracer le pH final=f (pH initial), premiére variante.

Tracer la variation du pH¢pH; en fonction du pH;, deuxiéme variante.

AN N N NN

Tracer la bissectrice sur ce méme graphe.
111.7. Evolution du pH de la solution aqueuse du marc de café

Afin de vérifier si I’adsorbant libere des protons dans le milieu réactionnel, un test est
effectué en prenant un bécher contenant un volume de 250ml d’eau distillée dans lequel on
mesure le pH initial et dans lequel, une masse de 1 g d’adsorbant est introduite. Le mélange
est soumis a une agitation magnétique de 600trs/min a la température de 28°C jusqu'a la
stabilisation du pH. Le tracé du graph pH en fonction du temps nous permet de savoir, si
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I’adsorbant libére ou non les protons en solution. Le pH est mesuré au moyen d’un pH-métre

étalonné avec des solutions tampons avant de réaliser les mesures.
111.8. Adsorption en batch du vert de malachite sur le marc de café
111.8.1. Préparation de la solution mére du vert de malachite

La solution mére a été préparée par 1’addition d’une quantité déterminée du vert de
malachite dans un volume d’eau distillée sous agitation, la concentration choisie est de 1000

mg/l.

Figure 111.02 : Solution mere du vert de malachite

111.8.2. Spectre d’absorption en UV-visible

Le spectre d’absorption en UV-visible du colorant vert de malachite a été obtenu par un
balayage spectral, entre 500 et 700 nm, d’une solution de colorant a une concentration de 40
mg.L™.
111.8.3. Préparation des solutions standards pour la courbe d’étalonnage

A partir de la solution mére, nous avons préparé des solutions filles de vert de malachite de
différentes concentrations : 1,2 ,3,4,5,6,7,8,9,10,12,14 et 15 mg/l .

L'analyse par spectrophotométre UV-Vis de ces solutions standards nous permis d'élaborer
une courbe d'étalonnage qui correspond a la loi de Beer -Lambert:

A=clc.cccooonn... (111.10)

Avec :

A: L'absorbance



Chapitre 111 Matériel et méthodes

e : Coefficient d'absorption molaire en L.mol™*.cm™
[: La largeur de la cuve en cm
c¢: Concentration de la solution en mol/L.

Cette loi représente la relation de I'absorbance en fonction de la concentration, cette courbe

doit étre linéaire.

La longueur d'onde choisie est celle qui correspond au maximum d’absorptions du verte de

malachite.

BECKMAN

Figure 111.03 : Spectrophotomeétre (UV-Visible) J

111.9. Etude cinétique et isotherme d’adsorption

Les résultats de 1’adsorption de vert de malachite sont exprimés en termes de capacité

d’adsorption, cette capacité d’adsorption en utilisant la formule :

............... (IN.11)

Avec :
q;:: Capacité d’adsorption en mg/g.
C, : Concentration initiale de vert de malachite en mg/l
C,: Concentration a 1’équilibre finale de vert de malachite en mg/|
V- Volume de la solution (ml)

m : Masse de charbon utilisée (g)
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111.9.1. Etude cinétique en batch

L'étude cinétique a pour objet d'estimer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre, et

aussi pour la détermination des parametres cinétiques.

Les expériences de la cinétique d’adsorption ont été effectuées en batch. Dans un des
béchers contenant des solutions aqueuses du colorant a différentes concentrations (5, 10, 20,
40,80) et en présence d'adsorbant. , le pH est libre. Ce mélange subit une agitation permanente
a 600 tour/min a la température de 30°C. Les prélevements sont effectués dans des intervalles
de temps réguliers : 1, 2,3,4 ,5, 7,9,10,12 ,15, 20, 25 30, 35,40,45, 50,55 ,60,70,80
,90,100,110,120,130,140,150,160,170, 180,190, 200,210,220,230 et 240 minutes ; les
échantillonnes sont centrifugés et analysés par un spectrophotomeétre (UV-Visible) pour la

détermination des concentrations résiduaires du vert de malachite.
111.10. Modélisation de la cinétique

Nous avons utilisé des modéles mathématiques de pseudo premier ordre, pseudo second
ordre et intra particulaire pour I’interprétation des résultats ainsi que pour la détermination des

constantes cinétiques.
111.11. Isotherme d’adsorption du vert de malachite sur le marc de café

L’isotherme d’adsorption a été réalisée en variant la température des solutions (30°C, 40°C)
et la concentration du vert de malachite : 5, 10, 20, 40,60, 80,100, 120, 160, 200, 250,300
mg/l dans un volume de 100 ml et en ajoutant 0,3 g d'adsorbant a pH Libre et avec une vitesse
d’agitation de 600 tr/min.

L’équilibre d’adsorption s’obtient en tracant Q. en fonction de C,.

Avec :

—) XV oo, (111.12)
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111.12. Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Biomasse sur le marc de café

Nous avons calculé les parameétres d’adsorption selon les équations de Freundlich, et de

Langmuir, en utilisant la forme linéaire pour chaque modeéle.
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111.13. Méthode d’adsorption en batch

11 existe plusieurs techniques d’adsorption : la plus utilisée étant la technique dite en batch ;
C’est une méthode statique qui consiste @ mettre en contact un volume fixe de solution a
¢épurer avec une masse d’adsorbant donnée, dans des conditions préalablement établies (temps
d’agitation, concentration, pH, température...). L’ensemble [solution + adsorbant] est alors
agité pendant un certain temps, puis séparé par centrifugation, ou simple filtration. La
comparaison du surnageant et de la solution initiale par dosage analytique permet de
déterminer 1’efficacité de 1’adsorbant utilisé (CHARLES et al. 2011 ; CRINI et al. 2011 ;
SANCEY et CRINI, 2012).

111.13.1.1. Détermination du temps d’équilibre et effet de la concentration initiale du

colorant:

Les conditions expérimentales utilisées pour 1’étude de I’influence de la concentration

initiale en colorant sur la biosorption du colorant (vert de malachite) sont :

Valeur ou intervalle

Concentration en colorant (ppm) 5, 10,40
Volume de la solution 1L

Poids de I’adsorbant (marc de café) 19
Vitesse d’agitation 600 trs/min
pH Libre
Température 28
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111.13.1.2Influence de la masse de I’adsorbant

Les conditions expérimentales utilisées pour 1’étude de 1’influence de la masse de

I’adsorbant (marc de café) sur la biosorption du colorant (vert de malachite) sont :

Parametre Valeur ou intervalle

Concentration en colorant (ppm) 100
Volume de la solution (ml) 100

Poids de I’adsorbant (MC) g 0.1,03,0.7,1¢g
Vitesse d’agitation 600 trs/min
pH Libre
Température 28

111.13.1.3 Effet du pH initial

Le pH initial des solutions colorés est un parameétre trés important pour controler le
processus d’adsorption (TAVLIEVA et al. 2013), il a un effet sur la quantité adsorbée et il

peut influencer:

0,

+¢ la charge de la surface de 1’adsorbant Ibid.
¢ le degré d’ionisation de I’adsorbat ;
¢ le degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant

(NANDI et al.2009)

Les conditions expérimentales utilisées pour 1’étude de I’influence du pH sur la biosorption

du colorant sont:

Parametre Valeur ou intervalle

Concentration en colorant (ppm) 100
Volume de la solution 100ml
Poids de I’adsorbant (marc de café) 0.3g
Vitesse d’agitation 600 trs/min
pH 2,4,6,7,9
Température 32
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111.13.2. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption a été réalisée en variant les concentrations du vert de malachite :
5, 10, 20, 40,60,80,100,120,160 ,260 ,350 et 400 mg/l , , dans un volume de solution aqueuse
de 100 ml en prescience de 0.3 g de marc de café a pH optimal et a une vitesse d’agitation de
600 tours/min pour un temps d’équilibre de 04 heures . Les températures étudiées sont 30°C

et 40°C.

Nous avons calculé les paramétres d’adsorption selon les équations de Freundlich,

Langmuir en utilisant la forme linéarisée pour chaque modele.

I11.14.Parametres Thermodynamiques

Le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique, soit
exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére
qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption.

Les paramétres thermodynamiques tels que 1’enthalpie libre standard AG’, I’enthalpie
standard AH et I’entropie standard AS” ont été déterminés en utilisant les équations suivantes :

AG’ = AH —TAS’

AG’ = —RT InK
K = AS"  AH’
M =R T RT

IKZ_AH°<1 1)
"W TR \1,TT,

AG’ = AH® — TAS®
K = b X 55.5

. AG’ — AH®

Avec la valeur 55.5 qui correspond a la concentration molaire de I’eau (solvant) avec
comme unité mol/L.

La valeur négative de AH® indique que le processus est exothermique, et la valeur négative
de AG?® indique un processus spontané. La valeur positive de AS® indique une affinité de
I’adsorbant (marc de café) au colorant (vert de malachite) (BHATNAGAR et MINOCHA,
2010).
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AG’ : Enthalpie libre Standard, (kJ/mol)
AH’ : Enthalpie standard, (kJ/mol)
AS’ : Entropie standard, (J/mol/K)

T : Température, K
R : Constante des gaz parfaits

K : Constante d’équilibre thermodynamique
K : b x MM du vert de malachite x 103 x C°

b : Constante de Langmuir

MM : masse molaire du vert de malachite (g/mol)

C° : Concentration a 1’état standard (mol /L)

La variation d’entropie AS”~ est une mesure du désordre.
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II1.15. Mode opératoire de I’infrarouge

L’infrarouge analytique met a profit la plage des radiations €lectromagnétiques
comprise entre 1 et 50 mm pour identifier ou doser des composeés par des procédes basés sur
I’absorption ou la réflexion de la lumiére par I’échantillon. Cette bande spectrale est divisée
en proche infrarouge (de 1 a 2,5 mm) et en moyen infrarouge (2,5-50 mm) ROUESSAC et
al, 1992

Dans le proche et le moyen infrarouge, I’absorption de la lumiére par la mati¢re a pour

origine I’interaction entre les radiations de la source lumineuse et les liaisons chimiques.

L’absorption de 1’échantillon, qui varie suivant la longueur d’onde des radiations émises
par la source, est présentée sur un document de base obtenu avec le spectrométre, et appelé
spectre infrarouge. L’ordonnée du graphe représente le rapport des intensités transmises, avec
et sans échantillon, calculé pour chaque longueur d’onde inscrite en abscisse. Ce quotient est
appelé transmittance T . Sur le graphe il est souvent remplacé par son pourcentage (%T) ou
par I’absorbance, A = log(1/T ).

Les instruments se répartissent en deux catégories : les spectrometres a transformée de
Fourier qui réalisent une analyse simultanée de toute la bande spectrale a partir de mesures

interférométriques et les nombreux analyseurs spécialisés.

Les spectrometres infrarouges a transformée de Fourier correspondent a un montage optique a
simple faisceau qui comporte comme piéce essentielle un interférométre — souvent de type

Michelson —placé entre la source et 1I’échantillon
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source
Fe—————— -
I interférometre :
L e e e e e e e

échantillon

‘ détecteur

traitement
du signal

llllllllll

Figure 111.04 :Diagramme des spectrométres et analyseurs dans 1’ infrarouge.

Modeéle simple faisceau a transformée de Fourier. ROUESSAC et al, 1992
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Nous avons suivi le protocole suivant pour ’analyse infrarouge.

Mélanger 2 mg de marc de café et 200 mg de KBr
broyé dans un mortier en Agate, le mélange est broyé

Garder le mélange dans des flacons

Mettre le mélange dans un moule ou pastilleuse
(pression 10 tonnes pendant 5 minutes).

Sortir les pastilles.

L’obtention de Placer la pastille
spectre de notre dans le support
échantillon d’appareil

Analyse du spectre

Figure 111.05 : Etapes de I’analyse infrarouge.
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1. Peser 2 mg de marc de café

4. Obtention du mélange de

3. Broyage de marc de café
avec le KBr

marc de café avec KBr

5. Formation des Pastilles a I’aide 6. Obtention de Pastilles
de la pastilleuse

7. Lire les Pastilles dans I'appareil
de I'infrarouge

Figure 111.06 : Visualisation des différentes étapes d’analyse
par infrarouge
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V. Résultats et Discussion
IV.1. Caractérisation physique de I'adsorbant
Les deux tableaux suivants résument les propriétés physiques de notre

adsorbant.

Tableau .1V.01: Caractéristiques physiques du marc de café

Humidité  Taux Densité  Densité VTP Porosité Porosité S

(%) de apparente  réelle cm/g (e) totale cmi/g
Diametre cendres
(nm) (%)

50<dm<125 6,1 1,05 0,338 0,398 0,149 0,454 0,440 0,089

125<dm<200 7,2 2 0,347 0,418 0,169 0,456 0,488 0,086
200<dm<500 7,5 7,4 0,480 1,018 0,526 0,974 1,096 0,062

500<dm<1000 8,3 6,9 0,512 1,123 0,544 0,880 1,062 0,059

Tableau. 1V.02 : Caracteéristiques physiques du marc de café pour un diametre moyen de

200pm
Diametre moyen, dm (um) 200
Densité apparente (kg/m°) 0,480
Densité réelle (kg/m®) 1,013
Porosité, € 0,974
Surface spécifique de I'adsorbant, S 19,8

(9/m?)
L ) 0,062
Surface spécifique (g/m°)

Au regard des résultats obtenus, nous pouvons constater que I’humidité, le
taux de cendres, la densité réelle, la densité apparente, le volume poreux total et la
porosité augmentent avec 1’accroissement du diameétre moyen des grains du marc de
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café ; par contre la surface spécifique est inversement proportionnelle au diameétre de
la de la biomasse.

IV.2. Evolution du pH de la solution aqueuse du vert de malachite

pH

" M_H’_H—O

pH

5,8

0 10 20 30 40 50 60 70

temps (min)

Figure 1V.01 : Evolution du pH de la solution aqueuse du marc de café en

fonction de temps

Nous pouvons constater que la valeur du pH de la solution aqueuse de notre
adsorbant n’évolue pratiquement pas et affiche une valeur constante, de ’ordre de
6.67 ; donc le marc de café est de nature acide.

IV.3. Evolution de la conductivité électrique de la solution aqueuse du vert de

malachite
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Figure 1V.02 : Evolution de la conductivité électrique d’une solution aqueuse

du marc de café

Nous avons relevé que la conductivité électrique croit linéairement jusqu’a une
valeur de autour de 137 ms ce qui laisse supposer un phénoméne d’échange d’ions
entre la surface du MC et les ions OH~ et H*de la solution aqueuse, un équilibre
dynamique est établé apres 55 min de temps de contact.

IV.4. Détermination de la valeur du pH isoélectrique

14

12 /.

10 /./
ssmban
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pHf-pHi
w
/

pHi

Figure 1VV.03 : Détermination du point de charge zéro (pH pzc) de la malachite

green

La représentation du (pHf) ou du (pHf-pHi) en fonction du pH , nous a permis de
détermination le pH pze (point de zéro charge ) (PZC) , qui est autour de 5,5 ;cette
valeur est en accord avec trouvée par (YINGJIE et al ,2016) .

e Sile pH <pHi:(milieu ou solution acide) : les groupes fonctionnels de surface
de I’adsorbant seront protonés suite & un excés de protons H*, donc la surface
posséde une charge positive.

e Sile pH = pHi: C’est le point de zéro de charge (PZC), donc la surface est
électriquement neutre.

e Sile pH >pHi:(milieu ou solution basique) : les groupes fonctionnels de
surface seront déprotonés suite a la présence des ions OH™ de la solution, donc
la surface possede une charge négative. (KONA, 2006 ; DERAFA ,2014 ;
KUSHWAHA, 2014).
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IV.5. Courbe de balayage

Abs

2,5

1,5

Abs

0,5

400 450 500 550 600 650 700 750

Figure 1VV.04 : Courbe de balayage du vert de malachite

D’apres la courbe de balayage obtenu du vert de malachite, I’absorbance maximale se
trouve aux alentours de 615 nm.

1VV.6. Application de la loi de Beer Lambert

y = 0,1489x + 0,0235
R?=0,9972

2,5

1,5

Abs

0,5

0 5 10 15 20

Concentration (mg/L)

Figure IV.05: Courbe d’étalonnage du vert de malachite a Amax =615
nm
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IV.7. Détermination du temps d’équilibre et effet de la concentration initiale en
colorant

30
25 0
20
o
&
£E 15 =0=Q40
£
== Q20
© 10
Q10
5 > == Q5
0
-10 0 10 20 30 40 50 60 70
temps (min)

Figure .1V.06 : Effet de la concentration initiale sur ’adsorption du vert
de malachite (V=1L, pH =5, T=28°C, m=1g, vitesse d’agitation
600 trs/min)

La concentration de 1’adsorbat a une influence considérable sur le phénomene
d’adsorption.

Nous avons remarqué que la capacité de fixation du vert de malachite sur les
particules du marc de café augmente avec la concentration initiale du colorant, les
capacités maximales sont de 4,95 ; 9,77 ; 17,46 ; 29,13mg/qg, respectivement pour les
concentrations 5 mg/l, 10mg/l, 20 mg/l et 40 mg/l, le temps d’équilibre est de 1’ordre

de quatre heures.
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Tableau. V.03 : Quantité maximale en fonction de la concentration du MG

20 15,7
40 28,3

IV.8.Etude cinétique en batch

8.1. Effet du pH

32,5
32
31,5
31
30,5
30
29,5
29
28,5
28
27,5
27

Q(mg/g)

pH

Figure .1V.07: Effet du pH sur I’adsorption du sur le MC (masse de
MC=0,3g ; V de solution colorant =100mL, vitesse d’agitation 600 trs/min,
T =32°C°)

Le pH joue un role fondamental dans le phénoméne d’adsorption ; au vu du graphe
obtenu, nous pouvons remarquer que la quantité fixée augmente avec I’accroissement
du pH de la solution ; au de-1a de la valeur 6, la quantité reste constante et affiche une

valeur de 32 mg/g, et le rendement d’élimination atteint 96%,

Au pH inferieur au pHi, la charge électrique du MC est positive, et comme le VM

est cationigue, donc chargé positivement, donc il y aura répulsion.

ST <
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Figure .1V.08: Rendement d’élimination en fonction du pH (masse de
MC=0,3g ; V de solution colorant =100mL, vitesse d’agitation 600 trs/min,
T =32°C°)

BAEK et al.(2010) ont trouvé une courbe trés similaire a celle trouvée au

cours de notre travail.

Le pH est parmi les facteurs physicochimiques qui ont une influence
importante sur la capacité d’un adsorbant a traiter les eaux usées Ibid. La figure
IV.08 montre I’effet du pH sur 1’élimination de la VM par le marc de café. Le
pourcentage d’élimination de VM passe de 83% a 95% avec une augmentation du pH
de 2 a 6. L’¢limination augmente ensuite lentement a un pH supérieur a 6 atteint une
valeur constante.. Il n'y avait pas de changement significatif dans I'élimination de la
couleur apres pH 6, il a été rapporté que l'augmentation de I'adsorption de colorant
dépend des propriétés de la surface de I'adsorbant et de la structure du colorant Ibid.
Ce comportement indique clairement la protonation de MG en milieu acide et avec
I'élévation du pH, le colorant devient de plus en plus dé-protoné. Dans la plage de pH
inférieure, 1’élimination de la couleur basse présente également la possibilité d’un
développement positif de la charge a la surface du MC, qui empéche 1’élimination de
la couleur du colorant Ibid. Cependant, au-dela de pH 6 dans le milieu de base, il
semble y avoir un changement insignifiant de polarité car I'élimination de la couleur
augmente de maniere monotone avec le pH.. Un pH faible (<6) n’était pas favorable a

1’élimination de la couleur de la MG par le MC. A mesure que le pH initial de la
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solution de VM diminue, le nombre de sites d'adsorbant chargés négativement
diminue et les sites de charge positive augmentent, ce qui ne favorise pas l'adsorption

des cations VM chargés positivement Ibid. en raison de la répulsion électrostatique

Ibid.

1V.9. Modélisation de la cinétique d’adsorption

1VV.9.1. Application du modele cinétique de pseudo premier ordre (P.P.O)

2 y=-0,075x+ 0,638
15 R? = 0,057

200

Ln(Qf-Qt)

temps(min)

Figure 1V.09 : Modélisation de la cinétique d’adsorption par une équation de
pseudo-premier-ordre CMG=5mg/l, VMG=1l, m MC=1lg, T= 28°C,
vitesse d’agitation = 600 trs/min, pH =5




Chapitre IV Résultats et Discussion

2,5
¢

2
y =-0,0491x + 1,0318

15 R?=0,9348
1

o
6]

o

Ln(Qf-Qt)

200

1
=, o
6 N

1
N

)
U

temps(min)

Figure .1V.10 : Modélisation de la cinétique d’adsorption par une équation de
pseudo-premier-ordre CMG=10mg/l, VMG=1l, m MC=1g, T= 28°C, vitesse
d’agitation = 600 trs/min, pH =5

3 y =-0,0291x + 2,2674
R?=0,9902
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Figure 1V.11: Modélisation de la cinétique d’adsorption par une équation de
pseudo-premier-ordre CMG=20mg/l, VMG=1l, m MC=1g, T= 28°C, vitesse
d’agitation = 600 trs/min, pH =5
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Figure 1V.12: Modélisation de la cinétique d’adsorption par une équation de
pseudo-premier-ordre CMG=40mg/l, VMG=1l, m MC=1g, T= 28°C, vitesse
d’agitation = 600 trs/min, pH =5

I1 existe plusieurs modeles qui décrivent la cinétique de 1’adsorption en mode
discontinue ; cette modélisation nous permet d’élucider la nature de 1’adsorption
(physicosorption ou chemiosorption), et d’extraire les différents parametres de
I’adsorption.Nous avons opté pour les deux modéles suivants : le modéle pseudo

premier ordre, et le modele de pseudo second ordre.
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1VV.9.2. Application du modéle de pseudo-seconde-ordre

60
y=0,200x + 0,516

50 R?=0,999
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Figure. 1V. 13: Modélisation de la cinétique d’adsorption par une équation
pseudo-second-ordre CMG=5mg/l, VMG=1l, m MC=1g, T= 28°C, vitesse
d’agitation=600 trs/min, pH=5

30 y=0,102x + 0,234
R2=0,999
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Figure. 1V.14: Modélisation de la cinétique d’adsorption par une équation
pseudo-second-ordre CMG=10mg/l, VMG=1l, m MC=1lg, T= 28°C, vitesse
d’agitation=600 trs/min, pH=5
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Figure. 1V. 15 : Modélisation de la cinétique d’adsorption par une équation
pseudo-second-ordre CMG=20mg/l, VMG=1l, m MC=1lg, T= 28°C, vitesse
d’agitation=600 trs/min, pH=5
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Figure. 1V.16: Modélisation de la cinétique d’adsorption par une équation
pseudo-second-ordre CMG=40mg/l, VMG=1l, m MC=1lg, T= 28°C,
vitesse d’agitation=600 trs/min, pH=5
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Tableau. 1V.04 : Paramétres de la cinétique d’adsorption de la
malachite green par le marc de café modélisee par des equations du
pseudo-premier et seconde ordre

Concentration ki (min™) Qe,exp Qe,th (mg/g)
(mg/l) (mg/g)
5 0,075 1,89
10 0,049 2,80
20 0,029 17,46 9,65
40 0,064 29,13 14,04

Parameétres de la cinétique d’adsorption du pseudo-second-ordre

Concentration K, (min™) Qe,th (mg/g)
(mg/l)
5 0,0775 5
10 0,0366 9,80
20 0,0078 17,46 18,18
40 0,0063 29,13 29,41

Nous avons constaté que les coefficients de détermination R? sont trés proches

de 1 et les valeurs des capacités d’adsorption calculées (Qe,th) a partir du modele du

pseudo-second-ordre sont trés proches des valeurs obtenues expérimentalement

(Qe,exp).

D'aprés les valeurs des coefficients de détermination R? pour les deux modéles

cinétiques, nous avons remarqué que le modele de pseudo second ordre donne une

meilleure description de la cinétique de la réaction d’adsorption que celui du pseudo

premier ordre ce qui est confirmé par la littérature. (CRINI et al., 2010).
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1VV.9.3. Effet de la teneur de I’adsorbant
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Figure. IV.17: Effet de la masse du MC sur I’adsorption de MG.

Nous avons étudié l'effet de la dose d'adsorbant sur 1’efficacité
d'adsorption du VM. Nous pouvons remarqué sur la Fig. IV.17, que lorsque la
quantité de I’adsorbant augmente de 1 a 7 g, le pourcentage d’élimination du
VM augmente de 86,5% jusqu’a 95,5%, mais la quantité adsorbée (Qe) se
réduit de 85 a 1mg/g; les causes de ce phénoméne sont attribuées
probablement a 1’augmentation des sites actifs de l'adsorbant disponibles au
colorant, ce qui explique que le rendement d’élimination augmente en
conséquence, par contre la quantité fixée du colorant par unité de masse de
MC diminue ,car la concentration initiale du colorant reste constante ce qui
n’est pas le cas pour la masse du MC qui augmente de 0.1g a 1g au coures des
essais réalisées (PENG et al. 2015).

1V.10. Isotherme d*adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un réle important dans la détermination des
capacités maximales et dans I’identification du type d’adsorption. Elles sont obtenues
d’abord, par la connaissance du temps de contact (4 heures) et ensuite, par la

représentation graphique de Qe=f (Ce) (Figures 18 et 19 ) ou Qe et Ce sont
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respectivement la quantité du colorant adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg/g)

et la concentration a I’équilibre du colorant (mg/1).

Nous avons réalisé les essais d’adsorption avec deux températures : 30°C et 40°C.

20 ——Q

0 50 100 150 200 250 300
Ce

Figure. 1V.18 : Isotherme d'adsorption du la vert de malachite sur le
marc de café (T=30°C, m=0. 3g, vitesse=600trs/min, V = 100mL)

——Q

0 50 100 150 200 250
Ce

Figure 1V.19 : Isotherme d'adsorption du la vert de malachite sur le marc de
café (T=40°C, m=0. 3g, vitesse=600trs/min, VV = 100mL)
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D'aprés les courbe d’isotherme, nous avons constaté que 1’isotherme
d’adsorption du colorant sur le MC suggere une adsorption en monocouche (type 1),
la quantité du colorant augmente plus au moins rapidement pour les faibles
concentrations, puis s’atténue pour atteindre un plateau correspondant a une
saturation des sites d’adsorption ; cette capacité atteint une valeur maximale autour de
45mg/g et de 60 m/g, respectivement pour les températures 30°C et 45°C; et
traduisant une adsorption en monocouche. L’isotherme obtenue est de type I,
rencontrée dans 1’adsorption gaz-solide selon la classification de BET et de type L
d’aprés la classification de Gilles et al. Pour I’adsorption liquide-solide (CRINI et
al. 2009).

Au vu des résultats obtenus, nous pouvons conclure que la température a un
effet positif sur la capacité de fixation.

Pour la modélisation de 1’isotherme d’adsorption obtenue, nous avons
choisi deux modeles, celui de Langmuir et de Freundlich ; Cette modélisation nous
permet de déterminer les paramétres de chaque modeéle.

1V.11. Modélisation de I’adsorption du vert de malachite

1V.11.1. Modélisation de I’adsorption du vert de malachite sur le marc de café a
T=30°C

1V.11.1.1. Modéle de Langmuir

=0,0227x + 0,1454
6 R?=0,9981

Ce/Qe
w

0 50 100 150 200 250 300
Ce

Figure 1V.20: Application du modéle de Langmuir a (T=30°C, m=0.3g,
vitesse=600trs/min, V = 100mL)
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1VV.11.1.2. Modéle de Freundlich

L & 2

y=0,4419x + 1,7894
R*=0,7499

LnQe

Ln Ce

Figure 1V.21: Application du modele de Freundlich (T=30°C m=0.3g,
vitesse=600trs/min, V = 100mL)

1V.11.2. Modélisation de I’adsorption du Vert de malachite sur le marc de café

T=40°C

1VV.11.2.1 .Application du modéle de Langmuir

y=0,015x+ 0,306
Rz =10,982

Ce/Qe

0 50 100 150 200 250
Ce

Figure 1V.22: Application du modéle de Langmuir a (T=40°C, m=0.3g,
vitesse=600trs/min, V = 100mL)
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1VV.11.2.2. Application du modéle de Freundlich

y=0,373x+ 2,258
Rz =0,953
45 -
4 - *
o 3,5 T ’ 0
g 3 4
5 2,5 -
%-
1,5 -
1 .
0,5 -
1 0 1 2 3 4 5 6
LnCe

Figure 1V.23 : Application du modéle de Freundlich (T=40°C m=0.3g,
vitesse=600trs/min, V = 100mL)

Tableau. IVV.05 : Parameétres des différentes isothermes pour les deux

températures étudiées

Modge¢le d’isotherme Parameétres Température (°C)

Freundlich

Langmuir

Nous avons remarqué que la valeur de la constante de Freundlich est

supérieur a 1 ; ce qui confirme que 1’isotherme est favorable.
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Les coefficients de détermination R? obtenus par les deux modéles d’adsorption ne
sont pas les méme pour 1’adsorption du vert de malachite par la marc de café, et sont
relativement élevés indiquant un bon ajustement de toutes ces équations aux résultats
expérimentaux ; cependant nous pouvons remarquer que le coefficients de
détermination est tres élevé pour le modéle de Langmuir que pour celui de
Freundlich ; nous pouvons en déduire que le modele de Langmuir est plus adéquat
pour traduire les résultats expérimentaux ; d’aprés ce modele la quantité maximale est

égale a Qm=45, 45 mg/g et de 66,67 mg/g respectivement pour la température de
30°C et 40°C.

Nous avons remarqué aussi que n est supérieur a 1, ce qui est un bon indicateur de

I’intensité de la liaison entre le vert de malachite et le marc de café.

IV.12 .Parametres Thermodynamiques

Les constantes thermodynamiques pour les deux températures sont
mentionnées dans le tableau suivant :

Tableau I1V.06: Parametres thermodynamiques en fonction de la température

Température AG’ (ﬂ)
(K) mol AH’(KJ/mol) | AS° (KJ/mol/K)
303 -37,635
-87,669 -0,1651
313 -35,984

D’apreés les valeurs calculées, nous pouvons observer que la valeur de AH"est
négative, ce qui indique que le processus d'adsorption est exothermique, les valeurs de
AG™ (négatifs) montrant que le processus est spontané, ainsi que la valeur de AS™ est

négative.
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Nous avons constaté au vu des résultats obtenus que AG affichent des valeurs
négatives pour les deux températures ; ce qui suggere que le processus d’adsorption
est spontané, (CHOWDHURYet al., 2011).

La valeur négative de AH'(—87,669 kJ/mol) indique un processus
exothermique. La valeur négative de AS”(-0,1651 KJ/mol/K) indique le caractére
aléatoire de D’interface marc de café-solution aqueuse du colorant pendant
’adsorption (Kumar et al., 2011) ; La valeur négative de AS" suggére aussi que le

processus  d’adsorption est gouverné par [D’enthalpie (SUDHA et
SRINIVASAN.,2015).

V.13 .Résultats de I’analyse par FTIR

Les résultats trouvés sont décrits dans la figure et le tableau suivant.
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Figure. 1\VV.24 : Spectre FTIR pour les spectres du MC avant et aprés adsorption
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Tableau 1V.07: Bandes infrarouges RTIF pour les spectres du MC avant et aprés adsorption

Nombre Attribution | Nombre d’onde Attribution Référence
d’onde (cm™) (cm™)
Avant Aprés adsorption
adsorption
- 3525.88 élongation O- MARIANA et al
H d’alcool 2018
libre, acide
carboxylique
2922.16 Groupe 2924.09 Groupe ZARRINBAKHSH
aliphatique aliphatique etal, 2016
asymétriqu asymétrique
e CH CH
2852.72 Groupe 2852.72 Groupe ZARRINBAKHSH
aliphatique aliphatique etal, 2016
symétrique symétrique CH
CH
2362.80 alcyne - BOONAMNUAYVI
TAYAV et al, 2004
2339.65 alcyne - BOONAMNUAYVI
TAYAYV et al, 2004
2330.01 alcyne - BOONAMNUAYVI
TAYAV et al, 2004
1743.65 vibration 1743.65 vibration BOONAMNUAYVI
carbonyle carbonyle TAYAV et al, 2004
(C=0), (C=0), cétone
cétone
- 1629.85 C=C ANTONIO
élongation ZUORRO
d’Alene et al,2014
vibrations
d’élongation
du groupe
Cc=C
aromatique.
- 1382.96 Nitro Groupe CHAIW Y. Net
6C=0 al,2016
1031.92 Cc-0 1028.06 groupe SUPAPORNRATT
élongation carbonyle ANAPAN
d’éther, et al,2017
ester
1018.41 C-0 1010.70 C-O SUPAPORNRATT
élongation élongation ANAPAN
& éther, d’éther, ester et al,2017
ester
1002.98 C-O - SUPAPORNRATT
élongation ANAPAN
d’éther, et al,2017
ester
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Nous pouvons remarquer que des bandes restent inchangées avant et apres

adsorption, et d’autres apparaissent

Etant donné que les divers composants du MC, tels que la cellulose, les
hémicelluloses, la lignine, les lipides, les protéines et les minéraux, sont tous absorbés
dans la région de I’empreinte digitale (500 a 1500 cm™) avec des bandes se
chevauchant, il est difficile d’attribuer chaque absorption. Pic a un composant
specifique (ZARRINBAKHSH et al, 2016).

Le tableau suivant résume quelques résultats concernant 1’adsorption du vert

de malachite avec différents adsorbants.
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Tableau 1V.08 : Comparaison avec d’autres études pour 1’adsorption du vert de
malachite sur différents adsorbants :

Tempe
Adsorbant | Capacité | pH | Température de m/V Référence
(mg/g) contact
(min)
Charbon 26.19 7.0 | Endothermique 60 0.5 g/50 (Arivoli et al.
actif mL 2008)
5.0 | Endothermique 60 1g/L (Bulut et
Bentonite 178.60 al.2008)
Grain de
café 55.3 4 | Endothermique 120 2.09/L | (Baek et al.2010)
dégraissé
Kaolin 65.42 7.0 | Exothermique 90 29/L (Nandi et
al.2009)
Pleurotus
ostreatus
(un macro- 125.00 8 - 240 4.0 g/L (Chen et
champignon) al.2014)
Perles de 93.55 8.0 | Endothermique | 300 min (Bekgi et al.
chitosane (5h) 10 g/L 2008)
Terre 78.57 6.0 90 min 3g/L (Saha et al.
argileuse Exothermique 2010b)
d'origine
indienne
Boues (Cheng et al.
granulaires 61.73 5.0 | Exothermique 2h 2.4 g/L 2008)
anaérobies
natives
Billes de 93.55 8.0 | Endothermique 300 10 g/L (Bekgi et al.
chitosane 2008)
Coquille 56.76 9.0 | Endothermique 90 (Chowdhury et
d'ceuf 2g/L Das 2012)
Poudre de
feuilles de 52.60 7.0 | Exothermique 30 2.0g/L | (Kushwaha et al.
carotte 2014)
Marc de café
45(30°C) | 6.0 | Exothermique 240 3g/L Cette étude
66,67
(40°C)
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Conclusion générale

La biosorption du vert de malachite, colorant cationique, par le marc de café a fait
I’objet d’étude de ce présent travail. Les résultats obtenus sont relatifs a la cinétique,
I’isotherme et la thermodynamique du phénoméne d’adsorption de ce colorant sur le marc de

café.

Les paramétres expérimentaux étudiés sont la concentration initiale en colorant, le

temps de contact, le pH de la solution, la teneur en adsorbant et la température.

Ces parametres d’adsorption ont été exploités pour éclaircir le mode de fixation du
colorant sur P’adsorbant. L’étude de I’influence de la concentration initiale et de la
température sur la cinétique a montré que le processus d’adsorption suit le modele de pseudo-
second ordre.

Le modéle d’isotherme de Langmuir semble le mieux adapté; les molécules du
colorant sont alors adsorbées en monocouches, avec une capacité maximale d'adsorption de

45 et de 66,67 mg/g respectivement pour les températures 30 et 40°C.

Les signes et les valeurs des parametres thermodynamiques indiquent que la réaction

est une chimisorption, spontanée et exothermique.

Nous pouvons en déduire a travers cette étude que le marc de café peut étre utilisé
comme un nouvel adsorbant avec une haute efficacité et qui peut étre utilisé pour le traitement

des eaux contaminées par les colorants.

Cette étude est loin d’étre compleéte et exhaustive, et il est essentiel d’approfondir cette

recherche afin de confirmer nos résultats et d’approfondir d’avantage les essais.

Le présent travail a été réalisé dans une durée limitée et avec un manque de moyens et
est loin de venir a bout des objectifs assignés; et a la lumiére des résultats obtenus, il est
préférable de prolonger et de compléter cette étude par des approches plus approfondies

portant sur les points suivants :
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v' L’analyse du marc de café par des techniques plus poussées comme les RX,
microscopie électronique...;

Etude de la régénération du marc de café ;

Etude de I’adsorption du colorant sur le marc de café en colonne (mode dynamique) ;

Réalisation de tests d’adsorption sur d’autres polluants organiques et minéraux ;

D N N NN

Etude d’optimisation des conditions opératoires. ..
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Résume
La pollution des effluents liquides par les colorants a un effet néfaste sur les écosystémes et la santé
humaine .Pour diminuer ses effets plusieurs techniques de traitement des eaux usées sont utilisées,
particuliérement I’adsorption. Cette présente étude porte sur I’application de 1’adsorption en systéme
discontinu pour I’¢élimination d’un colorant basique (le vert de malchite) a I’aide d’un déchet
agroalimentaire le marc de café.
Différents paramétres expérimentaux ont été étudiés, en particulier le temps de contact, la
température, le pH, la teneur de 1’adsorbant, la concentration du colorant .Les résultats des études de
la cinétique et de 1’équilibre d’adsorption montrent une élimination remarquable des les premiéres
minutes jusqu'au 1’établissement d’un plateau d’équilibre (4h) et la capacité maximale d’adsorption
du VM sur le MC atteint 66,67 mg/g a pH=5.7 et a 40°C avec une vitesse d’agitation de 600 trs/min.
L’adsorption du VM sur le MC a été retrouvé spontanée et de nature exothermique .La cinétique de
I’adsorption du RN suit le modele du pseudo seconde ordre, et pour 1’isotherme d’adsorption le
modele de Langmuir est le plus adéquat pour décrire le processus d’adsorption que celui de
Freundlich.
Mots clés: Pollution, colorant ,vert de malchite, marc de café, adsorption, batch

Abstract

Pollution of liquid effluents by dyes has a detrimental effect on ecosystems and human health.To
reduce its effects, several wastewater treatment techniques are used, particularly adsorption. This
study focuses on the application of adsorption in a batch system for the removal of a basic dye
(malachite green) using an agro-food waste coffee grounds. Various experimental parameters were
studied, in particular the contact time, the temperature, the pH, the adsorbent content, the dye
concentration. The results of the kinetics and adsorption equilibrium studies show a remarkable
elimination from the first minutes until the establishment of an equilibrium plateau (4h) and the
maximum adsorption capacity of the VM

On the MC reaches 66,67 mg/g pH = 5.7 and at 40°C with a speed agitation of 600 rpm. The
adsorption of the VM on the MC was found spontaneous and exothermic the kinetics of the VM
follow the pseudo-second order model, and for the adsorption isotherm the Langmuir model is the
most suitable to describe the adsorption process as the of Freundlich.

Key words: Pollution, dye, malachite green, coffee grounds, adsorption, batch





