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INTRODUCTION GENERALE

Les besoins en eau engendrés par 1’activité humaine, sont considérables et en
augmentation constante. Ces besoins conjugués a des changements climatiques néfastes, font
que la rareté de “ ’or bleu ” est une réalité planétaire, et par suite le recyclage s'impose. Le
recyclage de I’eau s’impose non seulement pour remédier a sa rareté, mais aussi pour
préserver 1’environnement : agriculture et industries engendrent des pollutions de
I’atmosphere, des étendues superficielles d’eau, des sols et des nappes phréatiques. Les
quantités de polluants déversés dans la nature sont toujours croissantes et de plus, la
biodégradabilité de plusieurs de ces polluants est sinon inexistante, du moins extrémement
lente.

Les industries textiles sont incriminées a plus d’un titre : elles sont responsables d’une
grande consommation d’eau aussi bien en amont pour disposer des fibres naturelles (en raison
de I'agriculture et de 1’¢élevage intensifs), qu’au niveau des entreprises textiles (pour appréter
les fibres et les teindre, de méme que pour les opérations de finissage). La consommation
moyenne d’eau varie de 70 & 100 litres par kilogramme de coton, pour la seule étape de
teinture (Allegre et al., 2006).

Par ailleurs, les industries textiles rejettent des eaux usées chargées de produits
chimiques divers, avec des risques variables pour 1’environnement. Parmi les polluants
notoires, présents dans les effluents liquides des industries textiles, les colorants ont retenu
notre attention : certains de ces colorants sont extrémement stables et peuvent demeurer
inchangés dans 1’environnement bien longtemps. A titre d’exemple la période de demi-vie est
autour de quarante-six ans pour le colorant hydrolysé, “ Reactive Blue 19 ” ou RB19 (Hao et
al., 2000).

Ainsi, le travail qui fait I’objet de cette thése s’inscrit dans un souci de remédiation
aux rejets liquides industriels, pollués par les colorants. Notre choix de ce type de polluants a
été en toute honnéteté, dicté en premier lieu, par les techniques d’analyse susceptibles d’étre
acquises  par notre laboratoire aux moyens financiers limités: [’acquisition d’un
spectrophotométre visible est certainement plus accessible que celle d’un appareil
d’absorption atomique, nécessaire pour suivre une pollution métallique plus sournoise (moins
dérangeante sur le plan visuel). Ce choix tactique sera étoffé scientifiquement dans le premier
chapitre.

Ce projet expérimental exploite le phénoméne de sorption, pour proposer une
contribution a I’élimination sinon totale du moins partielle d’un colorant dissous ; avec un
rapport efficacité/prix attractif. Le bleu de methyléne est pris comme colorant basique
modele. L’originalité de ce travail expérimental réside dans :
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> Lutilisation d’un nouveau matériau sorbant low-cost, a partir de tiges mortes
de chardons, une plante envahissante tres répandue dans le Circum-Méditerranéen
et donc en Algérie.

> Ce nouveau matériau low-cost, valoriserait la plante indésirable en question.

» Ce sorbant se distingue des matériaux décrits dans la littérature, par sa
disponibilité naturelle, sous une forme ne nécessitant presque pas de lavage : s'il
doit s’appliquer a épurer de 1’eau, il n’en gaspillera pas pour sa propre mise en
pratique. Cette propriété (dont I’absence est souvent passée sous silence) n’est pas
courante avec les habituels déchets agricoles et forestiers plus ou moins riches en
tannins et autres substances colorées nécessitant des ringages répetitifs (sans
disparaitre toujours).

» Ce matériau fibreux est doté d’une robustesse remarquable: il est
particulierement résistant a tout le domaine de pH.

> Sarégénération a été optimisée et une méthode judicieuse a été mise au point
en vue de gains de temps et d'éluant pendant la régénération. Aucune altération
des performances de sorption n’a été constatée apres plusieurs cycles de sorption-
désorption.

» Un traitement chimique "soft", a été mis au point pour booster les
performances de sorption de ce matériau, sans altérer ses propriétés mécaniques.

Si le projet est expérimental, il n’en contient pas moins un volet de calculs théoriques
pour modéliser les résultats de cinétiques et d’isothermes de sorption. Une approche critique
aigue permet a cette these de contribuer avec les apports suivants :

» Les modélisations ont utilisé la régression non linéaire, c’est-a-dire sans
impact sur les équations mathématiques ((Kinniburgh, 1986), (Ho, 2006)) puis la
régression linéaire.

» Larégression non linéaire qui n’impacte pas les équations mathématiques des
modeles, a été menée pour la premiere fois a notre connaissance, sur les
cinétiques de sorption en vue de retrouver théoriquement le temps minimal
nécessaire a 1’équilibre.

» L’utilisation du modéle cinétique d’Elovich (Low, 1960), avec le souci de
vérification de son hypothése de base en fin de calcul, a eu lieu pour la premiere
fois aussi, a notre connaissance. Les calculs sans cette hypothése ne peuvent se
faire qu’en régression non linéaire et les résultats ainsi obtenus, habilitent
largement ce modeéle.

» Une équation mathématique a été proposée pour modéliser ’isotherme de
sorption qui présente une branche finale décroissante. Cette contribution utilise
une modification dans I'¢quation mathématique du modéle de Toth (Toth, 1981).
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Les travaux décrits dans cette thése font I’objet de six chapitres, auxquels s‘ajoutent, la
présente introduction et une conclusion générale:

- Le premier chapitre est un ensemble de généralités; nous y defendons
scientifiquement notre choix initial du colorant bleu de méthylene, comme type de pollution.
Ce chapitre passe en revue les différents types chimiques de colorants ainsi que les classes
dédiées a leurs utilisations. La problématique industries textiles-colorants, est ensuite exposée
avec les impacts économiques et retombées environnementales. La derniére partie de ce
chapitre est un rapport de I’état de ’art dans le traitement général des eaux usées et des
différents sorbants lignocellulosiques étudiés dans le traitement des eaux coloreées.

- Le deuxieme chapitre décrit les chardons adoptés dans ce travail de thése comme
matériau sorbant original. Ce chapitre est également consacré au travail expérimental réalisé,
ainsi qu’aux méthodes physico-chimiques de caractérisation.

- Le troisieme chapitre est consacré aux résultats obtenus et leur discussion, sur les
chardons sans modification chimique. Ces résultats sont discutés et comparés a ceux de la
littérature.

- Le quatrieme chapitre dédié a la modélisation des résultats expérimentaux obtenus
avec les tiges de chardons sans traitement chimique, expose les outils de modélisations de
méme que des mises au point dans I’utilisation de ces outils.

- Le cinquiéme chapitre traite de la désorption du bleu de méthyléne fixé par les tiges
de chardons. La régénération y est examinée de facon innovante, pour optimiser les quantités
d'éluant et les temps d'opérations. Différentes possibilités de "fin de vie" du sorbant sont
envisagées.

- Le sixieme chapitre concerne les résultats obtenus sur les chardons ayant subi des
tentatives de modification chimique. Ces résultats sont modélisés et discutés comparativement
a ceux obtenus sur le matériau de base.

Les références bibliographiques sont listées, par ordre alphabétique, a la fin de
chaque chapitre. Cependant I'unique référence bibliographique du chapitre 11 est
spécifiée en bas de la page 48, ou elle est citée.

Pour des raisons d'allégement, certaines grandeurs expérimentales et/ou
calculées peuvent figurer sans unités sur les tableaux : une liste de grandeurs avec
symboles et unités, précéde le chapitre | ; cette liste fait suite a celle relative aux
abréviations utilisées tout au long de cette thése.
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CHAPITRE |

PRELIMINAIRES

Ce chapitre a pour objectif d’apporter les prérequis scientifiques permettant
d’aborder la problématique posée par le sujet de thése.

e La premiere partie, présente :

- Des rappels sur les colorants et leurs applications en général, et aux
textiles en particulier ; ces rappels sont essentiellement puisés dans la
référence bibliographique : Hunger, (2003). Par ailleurs, des aspects
économiques et environnementaux liés aux colorants et aux
industries textiles sont évoqués.

- Le choix du bleu de méthylene dans cette étude, comme colorant
modele.

e Une seconde partie expose :
- Les techniques d’épuration des eaux usées des industries textiles.

- Une étude bibliographique des sorbants déchets en général, et des
déchets lignocellulosiques en  particulier. Les parametres  qui
influencent la sorption (temps de contact, concentration initiale,
dimensions des particules, pH...) sont passés en revue.

A) Colorants : usages généraux — aspects économigues et

environnementaux

1. Couleur et colorant

La couleur a toujours fasciné: I’homme des cavernes, avec ses fantastiques
gravures rupestres, nous démontre son attrait pour la couleur et son intelligence pour
la manier.

Les colorants d’origine naturelle sont nombreux, certains comme 1’indigo, le
safran, le caroténe ou la chlorophylle peuvent étre obtenus a partir de végétaux ;
tandis que la pourpre des phéniciens était extraite des murex.

Si le Bleu de Prusse a pour origine premiére un mélange d’alchimiste, il a
néanmoins intrigué de nombreux chimistes (Priestley, Scheele, Berzelius...) et sa
steechiométrie n’a été définitivement établie qu’en 1977 par Buser et al. (1977).

En plus de cette distinction entre origine naturelle (végétale, animale ou
minérale) ou synthétique, les colorants peuvent étre classés en teintures et pigments
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selon leur utilisation en solution ou en addition a un liant. Dans ce dernier cas ils
colorent en surface seulement.

Les colorants sont également des substances colorées, c’est-a-dire  qui
absorbent une partie de la lumiere et restituent ce qui en reste; la lumiére visible
¢tant constituée de radiations électromagnétiques dont les longueurs d’onde varient
entre 400 et 800 nm. Cette plage de longueurs d’onde se divise en six parties
correspondant aux six couleurs fondamentales ; chacune étant 1’addition de deux
autres d'une part, et est la couleur complémentaire d’une troisiéme couleur, d'autre
part. Ainsi, un corps de couleur bleu absorbe en réalité de la lumiere jaune.

Par ailleurs, toute substance colorée n’est pas un colorant: en effet en plus de
sa coloration, un colorant doit étre capable de se fixer a un substrat. Les deux
propriétés exigées a ce stade, aux produits appelés colorants, sont inhérentes a leurs
constitutions chimiques. Celles-ci se résument a des groupements chromophores et a
des groupements auxochromes :

v' Les groupements chromophores (littéralement: porteurs de couleur) sont
essentiellement des liaisons multiples conjuguées, dont les électrons absorbent
dans le visible.

v' Les groupements auxochromes (littéralement: augmentent la couleur) sont
divers groupements chimiques polaires qui peuvent augmenter la conjugaison
des chromophores et permettent et/ou améliorent la fixation du colorant sur le
substrat ciblé.

Le Tableau 1 reporte les plus élémentaires de ces groupements; toutefois une
importante partie des colorants largement employés, renvoie a des structures
chimiques complexes avec de nombreux cycles aromatiques conjugués entre eux et
avec des chromophores de structures plus simples. Il en résulte un certain nombre de
familles chimiques, une dizaine au moins. Les principales familles sont les
colorants azoiques, anthraquinoniques, indigoides, polyméthiniques, les colorants de
phénylméthane, les phtalocyanines, les colorants nitrés et nitrosés, les colorants
basiques ou cationiques, de méme que les colorants acides ou anioniques, les
colorants meétalliques, les colorants fluorescents, les colorants stilbenes ...Une méme
famille de colorant peut aussi contenir des sous—familles, tandis quun méme
produit peut appartenir a deux familles.

Tableau 1 : Quelques groupements chromophores et auxochromes.

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo -N=N- Acétyle -COCHz3;
Azoxy -N=N*-O" Acide -COOH
Azoamino | -N=N-NH Acide sulfonique -SOzH
Nitroso -N=0 Amido -CONH,
Carbonyle >C=0 Amino -NRR’
Ethenyle >C=C< Chloro -Cl

Thio >C=S Hydroxyle -OH
Nitro -NO, Méthoxyle -OCH;
Azométhine | >C=NH Cyano -CN




Chapitre |

Le classement des colorants en familles chimiques satisfait a la fois les
chimistes qui les caractérisent et les industriels qui les produisent et utilisent;
cependant ils peuvent aussi étre classés selon ['usage qui en est fait. Toutefois,
certains colorants sont désignés en utilisant les deux terminologies. Par exemple :
colorant réactif phtalocyanine pour coton.

2. Familles chimigues de colorants (Hunger, 2003)

» Colorants azoiques

Environ 50% des colorants commerciaux sont des composés mono, di, tri,
voire poly-azoiques. Différents cycles aromatiques, hétérocycles et autres fonctions
portés par la ou les fonctions azo donnent naissance a d’innombrables produits. Des
complexes azoiques sont formés entre le cuivre, le chrome ou le cobalt et des
colorants azoiques.

» Colorants anthraguinonigues

Ils constituent la seconde classe en nombre et sont des produits de
I’anthraquinone -9, 10 (incolore elle-méme) avec différents substituants donneurs
d’¢électrons sur les cycles aromatiques. Tandis que tous les colorants azoiques sont
synthétiques, les principaux colorants rouges naturels sont des anthraquinones. Leurs
origines sont au moins aussi lointaines que les bandages des momies égyptiennes
Ces colorants sont caractérisés par les couleurs vives données a leurs substrats ainsi
qu’a d’excellentes tenues au lavage et a la lumiére, si bien que la métallisation (qui
de toute facon conduit a des teintes plus ternes) n’est pas nécessaire. Cependant les
propriétés tinctoriales sont faibles et les couts élevés ; ainsi leur utilisation en déclin,
se limite davantage aux bleus et rouges.

» Colorants indigoides

Ces colorants ont teint en bleu, lin et coton depuis au moins 5000 ans, et la
célebre pourpre des romains a constitu¢é une mesure de 1’opulence des seigneurs de
Rome et de Byzance... Bien que de nombreux indigoides, soient désormais
synthétisés, seul I’'indigo lui-méme a une application industrielle. C’est le colorant
exclusif des "™ denim jeans " dont les tons bleus intenses, s’atténuent
progressivement de fagon fort appréciée.

» Colorants polyméthiniques

Les colorants méthines et polyénes ont des chaines carbonées de liaisons
simples et doubles, alternées, donc conjuguées.

10
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Les carotenoides sont les principaux colorants polyenes dans lesquels des
groupements aliphatiques ou alicycliques terminent les chaines (sans participer a la
conjugaison) a nombre pair de carbone.

Dans les colorants polyméthiniques des chaines a nombre impair de carbone
sont terminées de part et d’autre, par un donneur et un attracteur d’électrons. Ces
colorants peuvent étre des cations, des anions ou des entités neutres. Les colorants
cyanines sont les plus connus de cette classe (autrefois utilisés comme sensibilisants
dans la photographie argentique) avec une utilisation dans les disques optiques de
stockage et la bio-imagerie, de méme que pour la teinture des poly-acrylonitriles.
Les colorants styryles s’appliquent mieux aux fibres hydrophobes de polyesters.

» Colorants du phénylméthane

Les colorants di- et tri-arylcarbénium possédent des molécules a chaines
polyméthiniques branchées: deux ou trois cycles aryles inclus dans les chaines
polyméthiniques, sont fixés a un atome central de carbone. Les nombreuses
possibilités de substitution sur les cycles (de méme que sur le troisieme radical dans
le cas des di-arylméthanes) conduisent a un nombre conséquent de produits dans
cette classe. Ce nombre s’éleve aussi en comptant les différentes possibilités de
fermeture de cycles lorsque des hétéroatomes sont présents. Acridines, xanthenes et
thioxanthenes sont des composés colorés obtenus dans des fermetures de cycles ou
I’hétéroatome est un azote, un oxygeéne ou un soufre respectivement.

L’emploi de ces colorants est indiqué dans des domaines appréciant la vivacité
et D'intensit¢ de couleur avec un rapport efficacité-colt attractif et sans soucis de
longévité. Ces colorants sont de plus, de mauvaise tenue a la lumiere.

» Colorants cationigues

Comme leur nom [I’indique, ils se présentent sous la forme d’un cation
responsable de la couleur (accompagné d’un anion minéral de faible masse molaire
ou d’un carboxylate). En milieu alcalin, plusieurs de ces cations peuvent se convertir
en base insolubles dans I’eau: d’ou la dénomination (discutable) de colorants
basiques. Le centre de charge positive est un atome d’azote et plus rarement
d’oxygene, de soufre ou de phosphore; la charge pouvant de plus, étre delocalisée.
Ces colorants peuvent étre azoiques, anthraquinoniques, méthiniques, dérivés de
cyanines, d’hémicyanines, de  diazahémicyanines, de  thiazines, d’oxazines,
d’acridines, ou encore de triarylméthanes. Ainsi, cette classe ne correspond pas a
une classe chimique, au sens de fonction chimique propre, mais plutét a un ensemble
bien diversifié de composés, dont le dénominateur commun est la charge positive de
I’entité responsable de la coloration. La distinction de [’ensemble des colorants
qu’elle contient, par rapport au reste des colorants, serait davantage liee a leurs
propriétés physico-chimiques. Celles-ci justifient d’une classe d'application. Un
constat similaire est valable pour les colorants acides ou anioniques, décrits au
Paragraphe 3 de ce chapitre.

11
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> Colorants métalliferes

Ce sont des chélates formés essentiellement & partir de chrome ou de cuivre (et
plus rarement cobalt, fer et nickel) d’une part, et de ligands organiques d’autre part.
Les derniers peuvent eux-mémes, étre des colorants (phtalocyanines, composés
azoiques, fomazans...). L’introduction du métal, a pour but de mieux fixer le
colorant sur le substrat ; mais souvent au risque de teintes plus ternes.

En plus de constituer une classe chimique, ces colorants font référence a un
type d’usage (voir plus loin, les colorants & mordants).

> Colorants fluorescents

Pour obtenir de la fluorescence (émission instantanée de radiation de longueur
d’onde plus grande que celle de la radiation absorbée), il convient d’augmenter la
durée de vie du premier état singulet excité, de telle facon que la relaxation par
émission de lumiére, I’emporte sur la relaxation par restitution d’une chaleur de
vibration. Cela est possible en rendant la molécule plus rigide (diminution des
degrés de liberté de vibration et rotation) : I’existence de groupement non plan est
obligatoire. De plus, pour servir comme colorant fluorescent la molécule
fluorescente doit présenter un important rendement quantique et un important
coefficient d’extinction molaire. Peu de colorants fluorescents justifient d’une
propriété convenable de tenue a la lumiere, pourtant souvent nécessaire.

Quelques exemples de colorants fluorescents sont les :

v Agents azurants: leurs molécules incolores sont fluorescentes dans le
bleu, ainsi elles permettent de corriger les teintes jaunatres (complémentaires
des bleus) des blancs défraichis en compensant leurs spectres d’émission.
Ces azurants sont des additifs dans les pates a papiers et les produits pour
lessive.

v’ Colorants jaunes a fluorescence dans le bleu-vert: le plus typique est la
celébre fluoresceine (Produit de contraste dans les angiographies de fond
d’ceil, produit de suivi des itinéraires de cours d’ecau en spéléologie (Field et
al., 1995)).

D’autres classes chimiques peuvent étre évoquées comme celle des dérivés de
formazan, composés azoiques particuliers. De méme la classe des phtalocyanines,
macrocycles proches des porphyrines de 1’hémoglobine ou de la chlorophylle, peut
étre incluse dans les colorants a métaux. La classe chimique des colorants au soufre
renverrait davantage a un procédé d’utilisation (cf. Paragraphe 3 de ce chapitre).

3. Classes dédiées a I’usage des colorants (Hunger, 2003)

Dans le classement selon I'usage fait du colorant, on distingue d’abord des
produits destinés essentiellement aux textiles et papiers.

12
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» Colorants directs ou substantifs

Ce sont des composés hydrosolubles et généralement anioniques qui en
présence d’électrolytes, ont une grande affinit¢ pour la cellulose - naturelle ou
régénérée (coton, jute, papier, viscose..) - et sans nécessiter des mordants comme
auxiliaires. IlIs s’appliquent également aux papiers et cuirs et a moindre échelle aux
nylons. La plupart de ces composés sont des poly-azoiques mais certains sont des

stilbénes, des phtalocyanines, des oxazines, ou des composeés thiazoligues.

Ces colorants sont désignés par substantifs pour exprimer leur aptitude a étre
absorbés par la fibre de substrat, a partir d’une solution d’électrolytes. Cette derniére
est neutre ou basique dans la teinture des cotons, mais légérement acide ou neutre
pour teindre les papiers. Des cavités inter-micellaires se formeraient sur les fibres
trempées. Les molécules de colorants s’adsorberaient dans ces cavités, puis
formeraient, par élévation de tempeérature des agrégats assez irréversibles. Ainsi,
I’opération de teinture avec colorant direct consiste a mettre en contact la fibre -
mouillée dans un bain d’¢lectrolyte, par exemple du chlorure ou du sulfate de
sodium, et de produits tensioactifs (humidificateurs, égalisateurs, etc...) - et le
colorant dissous dans 1’eau. Le mélange est port¢ a ¢bullition. Les tenues au lavage
et a la lumiére ne sont pas performantes avec ces colorants, des traitements
supplémentaires sont souvent nécessaires avec des additifs de chélation au cuivre ou
chrome, entre autres.

» Colorants réactifs

Ces produits portent bien leur nom : contrairement aux colorants directs ils se
fixent a la fibre par formation de liaison covalente. Ainsi, leurs molécules doivent
présenter des groupements fonctionnels, susceptibles d’assurer des réactions
d’addition ou substitution avec les groupes OH, SH ou NH, de la fibre textile.
Depuis 1895, le génie chimique ne cesse de se surpasser pour proposer divers
produits et procédés d’application. Certains procédés anciens, nécessitaient une
modification chimique de la fibre, préalablement a [I’application du colorant. Les
contraintes economiques et environnementales imposent un renouveau constant dans
les gammes de produits a haute fixation ou ancrage (produits Anchor). Les
multinationales rivalisent avec des produits a ancrage multiple (plusieurs liaisons
covalentes pour une méme molécule de colorant).

Les colorants réactifs sont parmi les plus utilisés pour la teinture des tissus en
coton, en rayonne et en lin. En plus d’une grande tenue au lavage, ils permettent
d’obtenir des teintes remarquablement lumineuses (leurs spectres d’absorption
comportent des bandes plus étroites). Leurs molécules plus simples (que celles des
colorants  directs), appartiennent a toutes les classes chimiques. Leurs
caractéristiques chimiques inhérentes font que seule une partie du colorant introduit
dans le bain de teinture réagit chimiquement avec la fibre, tandis que le reste du
colorant réagit avec I’eau et s’appelle colorant hydrolysé. Une partie de celui-Ci reste
dans les eaux résiduaires de la teinture ; une autre partie, qui reste a l’intérieur de la
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fibre, présente des propriétés de résistance médiocres et doit donc étre éliminée via
des savonnages et des ringcages a chaud successifs ((Centre d’activités régionales
pour la production propre de Barcelone, 2002), (Hunger, 2003)).

Des produits de grande pureté sont utilisés dans I’impression a jet d’encre des
cotons.

> Colorants de cuve

Il s'agit de pigments insolubles dans 1’eau, largement utilisés pour les fibres de
cellulose (pure ou en mélange) et donnant des colorations stables, via une technique
astucieuse : les fibres sont trempées dans des cuves contenant un produit soluble,
généralement incolore. Ce produit, aprés épuisement du bain de teinture est ensuite
oxydé au niveau de la fibre et donne un composé coloré piégé a lintérieur de la
fibre. Cette technique maitrisée depuis 1’antiquité, utilise des colorants indigoides et
anthraquinones. Des plantes comme le pastel ou l’indigo féra, fournissent I’indican
puis 1’indoxyle par hydrolyse enzymatique. En solution alcaline ce dernier s’oxyde
en indigo insoluble de couleur bleu intense. Par fermentation naturelle en cuve,
I’indigo était jadis transformé en sa forme réduite incolore (leuco-colorant). Cet énol
est soluble en milieu alcalin, ou il pénétre les fibres résistantes a ce type de milieu
(coton et rayonne mais pas laine et soie). La réduction en leuco-colorant est a
présent obtenue par le dithionite de sodium, Na,S,0,4 (Roberts et Caserio, 1968).

Les leuco dérivés indigoides sont actuellement surtout utilisés dans les
techniques d’impression, en raison de leur faible affinité pour les fibres; a I’inverse,
leurs équivalents anthraquinoides avec de bien meilleures affinités, ont des
propriétés tinctoriales et des tenues appréciables.

» Colorants développables ou colorants azoiques insolubles

Ces pigments sont des colorants de cuve particuliers. Le textile est introduit
dans un premier bain contenant le révélateur: une solution de colorant
naphtalénique (avec groupes amines et hydroxyles). La matiére textile imprégnée de
révélateur est ensuite introduite dans un second bain : solution de sel de diazonium.
Une réaction chimique produit un nouveau colorant (nouvelle teinte) insoluble dans
la fibre et procure une excellente tenue au lavage. Cette technique est bien appréciée
dans la fabrication de tissus imprimés dits “grands teints” ((Centre d’activités
régionales pour la production propre de Barcelone, 2002), (Roberts et Caserio,
1968)).

> Colorants au soufre

Leur emploi concerne la fibre cellulosique et ses mélanges: velours cotelé,
veloutines de coton, textiles denim, béaches et autres toiles pour camping, sacs a dos
ou tenues de travail...Leur usage est plus restreint avec les polyamides, soie, papiers
et pates a bois. Si ces colorants sont économiquement attractifs, ils restent
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néanmoins sévérement critiqués d’un point de vue environnemental ((Centre
d’activités régionales pour la production propre de Barcelone, 2002), (Hunger,
2003)). On distingue les :

v" Colorants sulfureux insolubles : de constitution chimique peu définie, et
avec des chaines (Ar-S-S-Ar’ ou Ar-S-S-S-Ar’), ils s’oxydent facilement
(jusqu’a obtention d'acide sulfurique). En milieu alcalin et en présence de
réducteurs, ils se transforment en leuco dérivés solubles facilement
absorbables par les fibres. Apres oxydation du colorant absorbé par la fibre,
des traitements chimiques sont nécessaires afin d’augmenter la tenue des

couleurs a la lumiére, au lavage, au frottement, etc...

v' Colorants sulfureux solubles: ce type de colorant est une variante des
colorants précédents, synthétisés avec des groupes thiosulfates. La formation
de pigment insoluble s’effectue par réaction avec du polysulfure de sodium
dans un second bain. Ces colorants sont adaptés a une application en
continu. Cette classe contient un nombre de colorants relativement limité et
avec de bonnes tenues aux lavages.

» Colorants dispersables ou pigmentaires

Ces colorants qui donnent une large gamme de nuances, sont des composés
organiques non ioniques quasi insolubles dans I’eau, destinés essentiellement a des
fibres hydrophobes peu fragiles (polyamides et polyesters), dans lesquelles ils
donnent des solutions solides. En parallele avec des co-solvants, des agents
tensioactifs (dispersants) sont utilisés dans [D’application de ces colorants en
dispersion aqueuse. La lenteur de [D’absorption du colorant par la fibre nécessite
d’augmenter température et pression ((Centre d’activités régionales pour la
production propre de Barcelone, 2002), (Hunger, 2003), (Roberts et Caserio, 1968)).

Certains composés  spécifiques facilement sublimables sont réservés a
I’impression par transfert thermique et pour la photographie électronique.

» Colorants pour mordants

II s’agit de 1'une des plus anciennes méthodes d’obtention de couleurs
résistantes aux lavages. Pendant de nombreux siécles, on a préparé des tissus en
coton, laine et soie, colorés avec le rouge Turc tiré de la garance: le tissu est trempé
dans une solution d’hydroxyde d’aluminium a laquelle on rajoute le colorant. Le
principe est toujours d’actualité avec des colorants de synthése et des solutions de
trempage préalable (solutions de mordants) faiblement alcalines et qui contiennent
un cation métallique de chrome, fer, ou aluminium. Un complexe est formé entre le
métal et la fibre, puis un chélate est obtenu a I’addition du colorant (Roberts et
Caserio, 1968).
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» Colorants métalliferes

\

Leur utilisation est simplifiée par rapport aux précédents: en effet, a I’origine
le colorant est déja un complexe métallique.

> Colorants cationiques

Leurs appellations sont bien justifiées et ces bases cationiques sont largement
solubles dans I’eau. Ces colorants s’appliquent a l’origine a la soie, la laine et aux
cotons tannés de méme que pour la production des encres et papiers carbone: c’est-
a-dire, dans des domaines ou le souci de vivacité de teinte I’emporte sur celui des
tenues aux lavages et a la lumiere. lls s’appliquent également aux papiers, poly-
acrylonitriles, nylons modifiés et polyesters modifiés. Ces colorants donnent de
belles teintes lumineuses et soutenues. C’est 1’avénement des fibres synthétiques qui
consacre leur importance commerciale : le cation coloré serait d’abord absorbé par
la fibre (chargée négativement en surface), puis diffuserait a plus haute température
au cceur de la fibre. Un compromis entre affinité et aptitude a diffuser est a
optimiser, en effet :

v’ L’affinité du colorant pour la fibre est améliorée en augmentant la taille
du cation et en rajoutant des résidus aromatiques. A [I’inverse, toute
augmentation de caractéere hydrophile améliore la solubilit¢ dans [’eau, au
détriment de [Daffinit¢é pour la fibre. Toutefois, une trop grande affinité
conduit & une fixation instantanée et quasi irréversible avant migration au
sein de la fibre ; engendrant un mauvais nivellement de teinte.

v' La migration a D’intérieur de la fibre permet d’égaliser les nuances surtout
avec les coloris clairs. Les meilleures performances sont obtenues avec des
masses molaires plus faibles.

Ces colorants appréeciés pour leurs brillance et intensité, trouvent large
application dans les pates a papiers Kraft. Des produits poly-chargés ont été
développés avec une meilleure affinité pour les pates a papiers blanchies et les pates
a papiers sans lignine (utilisés pour divers papiers et produits jetables).

Les industries du cuir utilisent désormais des colorants cationiques, pour
renforcer la brillance, sur des cuirs déja teints avec colorants métalliques.

Des dérivés incolores développables de colorants cationiques sont congus pour
les imprimantes thermiques; tandis que des cations absorbants dans 1’infrarouge
sont destinés aux lecteurs de disques optiques.

Certains parmi ces colorants présentent une activité biologique et/ou
antiseptique, comme le bleu de méthyléne.

» Colorants acides ou anionigues

Ces colorants fortement solubles sont en général des sels sodiques contenant
des anions appartenant a de nombreuses classes chimiques de colorants (colorants
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azoiques, anthraquinoniques, nitrés, et colorants  du diphénylméthane). Tous ces
anions sont porteurs de substituants hydrophiles, principalement des groupements
acide-sulfoniques (plus rarement des groupements acide carboxyliques).

Les colorants acides s’appliquent aux papiers, cuirs, encres pour impression
par jet, produits alimentaires, cosmétiques ; mais leur principale utilisation reste
dans les textiles : soies, cotons, acryliques modifiés et surtout polyamides et laines.

Le qualificatif : ™acides" est valu a ces colorants, en raison du procédé de
teinture opéré en solution acide (pH = 2 a 6). En effet, dans le cas de teinture de
laine a titre d’exemple, les protéines des fibres ont des groupements amines sOUS
forme —NH3" et des groupements carboxyliques sous forme de —CH,COO", dans un
bain de pH voisin du point isoélectrique (~ 5). Si le bain est additionné¢ d’acide
sulfurique ou d’acide formique, les résidus carboxylates sont neutralisés en résidus
carboxyliques, tandis que les résidus ammonium fixent des anions sulfates ou
formiates. A I’ajout de colorant anionique, les anions sulfate ou formiate seront
remplacés par les anions du colorant; ces derniers, de taille plus importante, ont
meilleure affinité pour la fibre macromoléculaire. La fixation du colorant ne se
limite pas a cette premiére liaison ionique, mais se renforce par tous les types
d’interaction résultant de [D’affinit¢é du colorant pour la fibre: dans le cas d’un
colorant anionique meétallifere, des liaisons covalentes se développent entre la fibre
et le colorant.

Les autres domaines d’application des colorants sont nombreux, mais leur
consommation globale est moindre que celle des industries textiles. D’autres types
de substrat avec colorants appropriés sont passes en revue ci-dessous.

> Colorants pour papiers

Depuis la seconde moitié du 19°™ siécle et avec l’avénement des colorants
organiques synthétiques, les papiers sont colorés avec des produits initialement
développés pour les industries textiles. Dans les années 1970, les technologies
évolutives des industries du papier, conjuguées a des législations plus restrictives sur
les rejets industriels, ont fait développer une recherche spécifique sur des colorants
pour papiers avec des procedés d’application plus simples, plus économiques et
moins polluants. La grande variét¢ de domaines d’utilisation des papiers, justifie de
la grande variété des classes de colorants pour papiers. Le bois est la matiere
premiére principale dans la production de papier. La de-pulpation chimique des bois
a pour effet de débarrasser la cellulose d'un maximum des hemicelluloses, lignines
et autres résines présentes. Des blanchiments ultérieurs sont necessaires dans
I’obtention de pulpes de grades précis. Les pulpes blanchies ou non blanchies
résultant de traitements chimiques sont proposées sur les marchés, en paralléle avec
des pulpes extraites mécaniquement ; chaque type étant dédié a des industries de
transformation adaptées.

Le principal constituant du papier est la cellulose, celle-ci est aussi le
constituant principal des cotons: une justification de taille pour des colorants
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partagés entre les industries textiles et les industries du papier. La cellulose est
formée de chaines polymériques de 6000 a 8000 unités glucose liées B (1-4). Des
interactions électrostatiques entre chaines plus ou moins alignées, constituent des
micro-fibrilles avec des cavités capillaires, et sont responsables de la structure
fibreuse de la cellulose. Les cavités capillaires et les groupements hydroxyles
distribués le long des polymeres de cellulose, sont responsables des aptitudes a la
coloration. Les hémicelluloses ont des structures voisines des celluloses et
contiennent des unités xylose ou mannose, en plus des unités glucose ; les tailles de
ces macromolécules sont toutefois plus petites. Les hémicelluloses améliorent les
propriétés mécaniques des papiers, comme la résistance a la traction et a
I’éclatement (Roberts et Caserio, 1968). Les lignines, de structures plus complexes
et variables (nombreux cycles benzéniques), contiennent diverses ramifications,
fonctions alcools et phénols, groupements méthoxyles et carboxyles. Toute quantité
de lignine présente influence fortement les aptitudes a la coloration.

Les pulpes extraites meécaniquement fournissent des papiers riches en lignines
qui assurent suffisamment de charges négatives pour se préter a des colorations au
moyen de produits cationiques. A 1’opposé, les pulpes blanchies conduisent a une
faible affinité pour les colorants cationiques, surtout quand leurs masses molaires
sont plus faibles. Les colorants directs c’est-a-dire substantifs sont alors plus
appropriés : leurs longues molécules comportant un systéme d’électrons pi, et peu de
groupements  hydrophiles, se  positionnent selon un plan parallele aux
macromolécules de cellulose. 1l en résulte un complexe par transfert de charge entre
le systtme d’électrons pi du colorant et les OH de la cellulose. Ce complexe peut
d’ailleurs impacter la couleur.

Les colorants acides dispersables, ont une faible affinité pour les fibres: Ils
sont additionnés d’aluns et acquiérent une certaine solubilité (méme si extrémement

faible) ; ils se fixent ensuite grace a un polymeére cationique introduit a titre d’additif
fixatif.

Les pigments, dont la fixation ne repose que sur des interactions physiques,
doivent augmenter leurs surfaces spécifiques (avec une diminution des tailles de
leurs particules) pour engendrer une physisorption suffisante. Les particules de
pigments en suspensions aqueuses, développent des charges partielles négatives. Ces
derniéres induisent des répulsions non souhaitées avec la fibre de méme charge de
surface. Des sels d’aluminium sont rajoutés pour corriger la charge de surface des
fibres.

> Pigments pour matiéres plastiques et pétrochimie

Ils colorent de nombreux produits dans lesquels ils sont solubles, comme les
différentes matiéres plastiques — dédiées a des usages aussi différents que 1’ustensile
de cuisine et les pipelines — les produits cireux et resineux (dentisterie, esthétique,
arts plastiques...), et toutes sortes de liquides lubrifiants, huiles pour moteurs et
méme les carburants.
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> Teintures pour cuirs et peaux

Les cuirs finis sont destinés a la confection de chaussures, tapisseries, sacs,
vétements, reliure de prestige pour livres, semelles, produits orthopédiques...

Le principal traitement des cuirs reste le tannage pour stabiliser la matrice de
collagéne et assurer le bon maintien de la structure fibreuse. Les sels de chrome (IlI)
sont généralement utilisés : les produits bruts humides obtenus sont bleu-verdatre et
sont dénommés wet-blue . Les produits ~wet-white , de couleur naturelle, sont
tannés aux sels d’aluminium. Des traitements ultérieurs aux tannins végétaux et/ou
résines de synthése permettent le comblement des défauts de surface, tandis que la
souplesse est assurée par des enduits de graisse. La teinture appropriée avec colorant
soluble est suivie par un séchage doux qui évite les rétrécissements inesthétiques.
Enfin, des traitements supplémentaires imperméabilisants et lustrants peuvent étre
nécessaires.

Toutes ces contraintes pour appréter les cuirs ont donné naissance a diverses
gammes de produits spécialement congus pour les spécificités d’utilisation ultérieure
de ces cuirs. Les panoplies de produits proposes obéissent au diktat du marketing et
sinon, les colorants eux-mémes sont communs au secteur textile. L’obtention des
nuances les plus subtiles, exploite encore le mélange adéquat de trois couleurs
fondamentales : jaune, bleu et rouge.

> Teintures pour fourrures et daims

Si les fourrures authentiques constituent aujourd’hui des objets de luxe, elles
n’en ont pas moins assuré les premiers vétements contre le froid. Les plus anciennes
fourrures teintes remonteraient aux pharaons, tandis que dans la Rome antique on
importait a prix d’or, des fourrures de Chine, teintes a la pourpre.

Les fourrures non teintes restent les plus appréciées dans le monde du luxe,
mais les phénoménes de mode ont été a l’origine des teintures commerciales pour
fourrures et daims, depuis les années 1800. Aujourd’hui les divers produits
shearling (peau de mouton retournée), représentent un marché en expansion avec
une demande en conséquence pour les colorants.

Peu de colorants sont signalés avec la mention ~fourrure  dans le systéme
d’identification selon I’indice de couleur (color index). Cinq d’entre eux sont des
colorants acides et quelques autres sont des colorants par oxydation. Par ailleurs,
tous les colorants pour cuirs sont aussi des colorants pour daims et shearling ;
toutefois, des consignes d’emploi particuliéres sont données, en raison des
différences de nature des deux substrats et des résultats recherchés.

> Teintures pour cheveux

La mélanine est le pigment naturel des cheveux. La profondeur de la couche
de mélanine recouvrant le cheveu est responsable des couleurs allant du blond
platine au noir. Les cheveux blancs souffrent de son absence due au vieillissement.
Les produits cosmétiques de coloration des cheveux, sont tous les produits
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chimiques ou naturels qui sont appliqués aux cheveux pour modifier leur couleur
d’origine ou masquer leur absence de couleur (les changements de couleurs induits
par des effets secondaires de thérapie ou autres effets de contamination ne sont pas
considérés comme des colorations ou teintures).

e Teintures oxydantes

La coloration des cheveux a l’aide des colorants par oxydation conduit aux
meilleurs résultats :
- En couleur obtenue sur le cheveu.
- Pour masquer les cheveux blancs.
- Du point de vue de la longévité de la coloration (résistance aux lavages répétés).

Les colorants par oxydation existent depuis environ cent ans. Les couleurs
sont développées au niveau du cheveu, a partir de précurseurs incolores mélangés
(juste avant Dl’application) a du peroxyde d’hydrogéne en solution ammoniacale. Le
précurseur est un mélange de deux agents chimiques dits intermédiaires. Un premier
intermédiaire — généralement un produit aromatique p-diamine- est oxydé en imine.
Cette imine réagit aussitdt sur un second intermédiaire présent (produit aromatique
m—diamine, résorcinol...). Le produit résultant est & son tour oxydé: un colorant
indo, phénazine ou oxazine est formé avec une taille 2 a 3 fois plus importante que
les intermédiaires. Cette expansion contribue a piéger le colorant dans la fibre
capillaire. En jouant sur les substituants du cycle aromatique de chaque
intermédiaire, de méme que sur les mélanges d’intermédiaires, les fabricants de
teinture peuvent proposer des coloris et des nuances de coloris.

e Colorants directs

Dans D’ancienne Egypte et la Rome antique, les colorations de cheveux et
d’ongle sont pratiquées avec des produits naturels: le henné (dont le produit
colorant en rouge orange est la lawsone), 1’indigo ou encore, et pour colorer en
jaune-brun, les écorces de noyers. Ces colorants directs moins utilisés de nos jours,
procurent une coloration semi-permanente aux lavages. Les colorants directs
synthétiques offrent des colorations plus uniformes, moins laborieuses et un plus
large éventail de couleurs. Des produits nitrés, azoiques, anthraquinoniques,
triphénylméthanes, et azométhine sont d’usage courant, de méme que des colorants
cationiques. Les colorants directs nitrés sont de petite taille et pénetrent bien la fibre
capillaire (couvrent bien les cheveux blancs), par contre ils ne sont ni expansés dans
la fibre ni en interaction électrostatique forte : Ils sont éliminés au bout de quelques
lavages. On distingue les produits suivants :

e Colorants basiques

Certains comme le violet de méthyle ou le bleu de méthyléne sont utilisés en
ringages pour des reflets singuliers assez temporaires. Des colorations plus durables
sont obtenues avec des teintures a base de colorants cationiques dérivés de pyridine
ou de produits azoiques.
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e Colorants dispersables

Leur principal avantage est la longévité, en raison de leur difficulté a se
dissoudre pendant le lavage.

e Produits inorganigues

Des matieres inorganiques et autres colorants métalliques sont utilisés ; et sont
parfois mélangés a des colorants naturels.

> Colorants alimentaires

Une brioche dorée, une préparation gratinée au four, un gateau nappé de gelée
rosée a la fraise, sont probablement plus appétissants que les mémes produits moins
hauts en couleurs; mais les couleurs de synthése qui ne font plus distinguer une
boisson, d’un désinfectant ménager devraient nous interpeller a plus d’un titre...

Les Ilégislations internationales n’autorisent pas la coloration des produits
frais, malheureusement les aliments transformés sont légalement colorables. Les
législations se font rassurantes: elles n’autorisent que des colorants sans danger
pour la santé humaine ; mais avec quel recul ?!

Si les colorants alimentaires ne représentent pas une part conséquente dans
I’industrie globale des colorants (a la fois en terme de quantité et en terme de profits
engendrés), ils n'en constituent pas moins, de Véritables propulseurs de vente des
produits finis.

Les colorants alimentaires solubles sont destinés aux boissons et aliments a
forte teneur en eau, tandis que des produits liposolubles sont destinés aux
margarines, fromages, plats cuisinés... Les pigments sont aussi appliqués en surface.
Dans un monde qui dérive vers toujours ~plus de clinquant, les gateaux scintillent
de paillettes et de dorures !

Les législations distinguent les colorants naturels comme les extraits de
betterave ou de curcuma, des colorants de synthése comme la tartrazine ou le rouge
2G. Cependant des colorants naturels sont aussi obtenus par synthése chimique : les
caroténoides de synthése sont d’usage plus répandu que les caroténoides d’origine
vegetale. Les colorants alimentaires de synthése sont de différentes classes
chimiques, ils sont souvent azoiques et acide sulfonique a la fois: tartrazine,
Amaranth S, Ponceau 4R... D’autres sont des dérivés de triarylméthane comme le
bleu brillant FCF ou ~Acid Blue 9 que beaucoup confondent avec le bleu de
méthyléne ou ~ Basic Blue 9~ (qui n’est pas un colorant alimentaire).

> Encres

Les premieres encres étaient extraites des seiches et mollusques. L’encre
Ferro- gallique indélébile connue depuis I’antiquité est un mélange de sels de fer et
d’acide gallique (3,4,5-trihydroxybenzoique).
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Les encres de synthese enregistrent des progres notables a la hauteur des
développements des techniques de reprographie, de dessin et des outils d’écriture et
de marquage. Si les stylos a plumes utilisent de I’encre liquide, les stylos a bille
contiennent des pates a base de colorants et pigments. Les rollers allient les
avantages du stylo a bille et du stylo feutre (avec de I’encre a colorants solubles),
pour plus de fluidité et d’uniformitg.

Les diversités de substrats justifient des diversités d’encres: Des solutions
aqueuses de colorants acides sont a la base des encres pour écrire et dessiner sur
papier. Les surfaces non absorbantes, par exemple en verre, plastique ou métal ont
des encres a base de solvants organiques volatils et colorants cationiques ou
colorants insolubles dans 1’eau. Les stylos surligneurs utilisent des colorants
basiques a fluorescence.

Les encres exploitent des colorants communs aux autres domaines (comme le
textile, I’alimentaire, le cuir ou autres...). Ces colorants sont aussi communs aux
différents types d’encre; mais les encres utilisées dans I’impression par jet d’encre,
doivent obéir a des critéres supplémentaires indépendants de la nature des colorants
utilisés. C’est justement pour satisfaire a ces critetres que des colorants plus
spécifiques peuvent étre développés. Les criteres en question, sont :

- Absence de toxicité.

Solidité a la lumiére, a I’eau et au maculage.

Haute pureté (éviter présence de résidus insolubles).

Grande densité optique.

Déclinaison en quatre couleurs de base : Noir, jaune, magenta et cyan.

Les colorants pour la couleur de base noir, sont essentiellement des
diazoiques, poly-azoiques, des complexes métalliques et des colorants au soufre. Les
colorants pour les couleurs de base jaune, magenta et cyan doivent avoir des pics
d’absorption étroits et ne doivent pas présenter des pics d’absorption secondaires.
Ces trois couleurs de base sont assurées par des colorants mono ou diazoiques pour
le jaune; des colorants xanthéniques, diazoiques, ou complexes de cuivre pour le
magenta ; des colorants anioniques comme le colorant " Acid Blue 9 " ou le colorant
" Direct Blue 199 ", a titre d’exemple, donnent la couleur de base cyan.

> Autres usages des colorants

Les autres usages de colorants sont innombrables allant de la photographie, a
I’imagerie, de la détection chimique (indicateurs de pH, d’oxydo-réduction, de
complexation, révélateur de métaux...) a la coloration vitale en biologie. Les
azurants optiques ne sont pas moins remarquables avec des applications allant des
lessives et textiles, aux arts graphiques. Les colorants intéressent le domaine du
batiment avec les peintures, les enduits spéciaux colorés etc...
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La liste des usages semble bien infinie et les frontieres entre classes eétablies
selon les usages, sont assez fragiles au vu de ce qui vient d’étre évoqué: des
colorants directs sont aussi des colorants anioniques, des colorants pré- métallisés
sont aussi des colorants directs...L.’impression concerne également les textiles.

4. Colorants et industries textiles

4.1. Importance économigue et impact environnemental des industries textiles

Aussi innombrables que soient les domaines d’application des colorants, le
domaine du textile reste le principal consommateur de ces produits.

Les industries textiles et de I’habillement sont un secteur important dans
I’économie d’une grande variété de pays sur les cing continents. Les emplois dans ce
domaine ne nécessitent pas de grande qualification, par suite ce type d’industrie
s’implante désormais dans des pays pauvres comme le Bangladesh, le Sri Lanka ou
le Vietnam (Ghaly et al., 2014). En 2002, le commerce mondial des produits du
secteur du vétement a atteint quelques 200 milliards d’USD, contre 150 milliards
d’USD pour les produits textiles, soit respectivement I’équivalent de 3 % et 2 % des
exportations mondiales de marchandises (adapté depuis (OCDE, 2005)). Les pays du
bassin méditerranéen, a 1’exception de Chypre et Monaco, disposent chacun d’eux,
d’industries textiles impactant plus ou moins leurs économies. Dans la Syrie
d’avant-guerre, ce secteur représentait 23% du PIB (produit intérieur brut), soit le
pourcentage le plus élevé des pays du bassin méditerranéen. Il s’agit généralement
de petites ou moyennes entreprises (PME) avec 240 000 ouvriers pour 1 806 unités
de production en Tunisie, contre 400 000 ouvriers dans 650 unités de production en
Turquie. En Algérie, 39 entreprises faisant partie de 1’ensemble du secteur textile,
ont employé dans les années 1989-90 un total de 9 589 ouvriers, a titre d’exemples
(Centre d’activités régionales pour la production propre de Barcelone, 2002).

En 2010, la consommation mondiale annuelle de fibres textiles est estimée
autour de 80 milliards de tonnes pour I'ensemble des applications du textile et
de [I'habillement (Commission consultative des mutations industrielles, 2010). Ces
fibres textiles se distinguent par leurs matiéres premiéres d’origine (Ghaly et al.,
2014) :

- Les fibres cellulosiques sont obtenues a partir de végétaux, dont le coton,
le lin, le chanvre, ou la ramie (ortie de chine). Les pulpes de bois fournissent
lyocell, rayonne et viscose.

- Les fibres protéiniques sont la laine, 1’angora, le mohair, le cachemire et
la soie.

- Les fibres synthétiques comme le polyester, le nylon, le spandex,
I’acrylique, le polypropyléne ou encore 1’ingéo (bio-polymere), en paralléle
avec les fibres cellulosiques, contribuent aux fibres techniques dont le marché
ne se limite pas au seul secteur du vétement.
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Le polyester représente 70% des fibres chimiques utilisées dans la confection de
vétements, tandis que le coton est, depuis le 19°™ siecle, la fibre textile la plus répandue dans
le monde (http://www.cirfs.org/KeysStatistics/WorldManMadeFibresProduction.). Le coton —
plante semi-tropicale utilisée depuis des milliers d’années, et cultivée aujourd’hui dans
plusieurs pays (Chine, Mali, Sénégal, Grece, Turquie, Egypte ou Etats-Unis d’Amérique) —
est entré par la grande porte dans I’histoire, le jour ou Gandhi a instauré le boycott des
produits textiles anglais, et ou le Khadi, la toile de coton filée et tissée a la main, a retrouvé
ses lettres de noblesse (https://tpefibrestextiles.wordpress.com/).

En Algérie dans les années 1998-99, la consommation annuelle des sous-
secteurs de la teinture et du finissage de I’industric textile s’est élevée a 428 815
tonnes de coton pour 5,3 millions d’articles, contre 390 tonnes seulement de fibres

synthétiques (Centre d’activités régionales pour la production propre de Barcelone,
2002).

Si les industries textiles représentent un secteur économique conseéquent, elles
sont en revanche séveérement critiquées d’un point de vue environnemental :

- Ces industries ne sont pas énergivores a la base, mais si 1’on additionne
les consommations des différentes entreprises, les chiffres deviennent
importants (European Commission, 2003). Dans le bassin méditerranéen, les
factures globales s’expriment en milliers de mégawatheures par an pour
certains pays et en millions de mégawatheures par an pour d’autres pays
(Centre d’activités régionales pour la production propre de Barcelone,
2002).

- Ces industries sont parmi les plus grandes consommatrices d’eau potable.
A titre d’exemple, en Algérie (pendant les années 1998-1999) la quantité la
plus importante d’ecau consommée par les entreprises du secteur textile
provient du réseau public d’approvisionnement en eau, avec un total de 16
029 m*fjour (4 808 700 m*an). De plus 2543 m%jour (763 000 m*/an) d’eau
issue des puits sont également utilisés (Centre d’activités régionales pour la
production propre de Barcelone, 2002).

- Les grandes quantités d’eau sont utilisées, entre autre, pour laver et
appréter les fibres dans un traitement préliminaire: Elles seront en fin de
cette étape, chargées de déchets de fibres solides et de toute sorte de produits
chimiques (Détergents, produits phytosanitaires provenant de 1’élevage en
cas de fibre animale ou de [Dagriculture en cas de fibre végeétale...). Les
étapes suivantes de teinture et de finissage utilisent, des solutions de sels, de
colorants, de surfactants, d’urée, d’agents de complexation... Par la suite, les
rejets sont des meélanges héterogénes de résidus solides, de substances
graisseuses et aqueuses, colorées et souvent malodorantes (European
Commission, 2003).

Les enjeux environnementaux sont importants et principalement au niveau des
rejets  liquides. Les chiffres concernant le seul continent européen  sont
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particulierement eloquents: 108 millions de tonnes d’effluents sont rejetés
annuellement par les industries textiles et nécessitent I’extraction de 36 millions de
tonnes de produits chimiques et auxiliaires (European Commission, 2003).

Les colorants ne sont pas les produits majoritaires dans la pollution générale
causée par les industries textiles (Robinson et al.,, 2001); mais aux plus faibles
doses, leur  présence est perceptible et esthétiguement inacceptable. Ces rejets
complexes ont des caractéristiques physico-chimiques variables (sur une journee
dans une méme entreprise et variable également d’une entreprise a une autre)
rendant leurs traitements particulierement compliqués. Le pH peut varier entre 2 et
13, la conductivité, la turbidité et la demande chimique en oxygene (DCO) peuvent
atteindre 120 mS/cm, 200 NTU et 60 kg/m® respectivement (Vajnhandl et Volmajer
Valh, 2014).

La situation actuelle en Europe montre que les compagnies textiles utilisent de
I’ecau potable de haute qualit¢ a tous les niveaux de process et déversent
communément des eaux usées sans aucun traitement préalable. Les colts de
traitement de ces effluents liquides restent généralement élevés pour les petites et
moyennes entreprises, que compte pour l’essentiel le secteur du textile. Un exemple
fort éloquent est celui de I’Allemagne, dont 14 entreprises textiles déversent des
eaux usées directement dans des riviéres, tandis que 113 autres entreprises dirigent
leurs rejets liquides vers des stations municipales d’épuration. De plus en ce qui
concerne 1’Union européenne méme, le document de référence "BREF" ou "BAT"
(Best Available Techniques) des industries textiles  contient plusieurs chapitres
relatifs aux meilleures technologies disponibles en matiére de production; mais ne
donne en revanche que des informations d’ordre général sur le traitement et le
recyclage des eaux du secteur textile (Vajnhandl et Volmajer Valh, 2014).

4.2. Colorants textiles : aspects économiques, toxicité et pollution chimique

Dans les années 1900, les besoins en colorants et pigments de la planéete
étaient a 85%, satisfaits par 1’Allemagne ; et a 10% par la Suisse, le Royaume-Uni et
la France, réunis (Hunger, 2003). Actucllement la Chine et 1’Inde  sont les
principaux producteurs de colorants. Ces deux pays exportent également vers
I’occident des produits de base et des produits intermédiaires dans les synthéses de
colorants (Ghaly et al.,, 2014). Les colorants verraient leur consommation annuelle
augmenter de 3%, avec I’Asie en premicre place (Figure 1). Dans les années 2000,
une surproduction de colorants a conduit a une baisse sensible de leurs prix.
Cependant, la tendance s’inverse dans les années 2010, suite aux normes
environnementales restrictives imposées dans les processus de production en Asie ;
’immense challenge étant de réduire pollution et consommation d’énergie
(www.ihs.com/products/dyes-chemical-economics-handbook.html).

La quantité exacte de colorants produits dans le monde n’est pas connue, mais
elle est estimée étre supérieure a 10 000 tonnes par an. 1 a 2 % de cette quantité
sont perdus et donc déversés dans la nature, suite a leur production (Forgacs et al.,
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2004). Les industries textiles consomment deux tiers de la production totale des
colorants (Rangabhashiyam et al., 2013). Ces industries rejettent des bains de
teinture épuisés avec des masses  résiduelles variables de colorants, en raison de
performances discutables dans la fixation de ces produits. Dans le cas des colorants
réactifs, la firme indienne =~ Kolorjet Chemicals affiche sur son site internet
(http://www.dyes-pigments.com/textile-dyes.html), un taux de colorant non fixé,
atteignant 50% !

World Consumption of Synthetic Dyes—2013

Africa
Other

l‘ex»:)o
Japan
United States
South
Amenca

CentralEastern
Europe

Western

Europe

China

Other
Asia

Figure 1 : Répartition de la consommation des colorants de synthese dans le monde
en 2013. (www.ihs.com/products/dyes-chemical-economics-handbook.html).

La présence de colorants dans les étendues d’eau diminue la pénétration de la
lumiére du jour, ce qui provoque une diminution de la photosynthése des algues et
autres plantes aquatiques. Les quantités plus faibles d'oxygéne dissous, altérent la
qualit¢ de I’eau, d’ou des effets toxiques sur les écosystémes ((Khandare et
Govindwar, 2015), (Saratale et al., 2011)).

L’association écologique et toxicologique ETAD des industriels ceuvrant dans
le domaine des colorants, créée en 1974, a examiné quelques 4000 colorants dont
90% ont révélé un caractere assez inoffensif, avec des doses létales LDsy supérieures
a 2 g/kg. Les valeurs les plus élevées de ces doses sont observées avec des colorants
basiques et des colorants directs diazoiques (Anliker, 1979). Une autre étude éco-
toxicologique menée en Angleterre a montré que plus de 18% des 200 colorants
testés induisent I’inhibition significative du potentiel respiratoire de la biomasse
aquatique ; tous ces colorants sont basiques (Zaharia et Suteu, 2012).

Les effets mutagénes et cancérogenes de colorants azoiques et en particulier
de dérivés aryles sont reportés depuis 1975 (Yahagi et al., 1975). En 1982, I'Agence
Internationale de Recherche sur le Cancer (IARC) a déclaré cancérogenes les
colorants azoiques dérivés de la benzidine (IARC, 1982). En revanche c’est en 1994
seulement, qu’un premier pays interdit leur emploi. Une liste des arylamines
toxiques susceptibles d’étre libérées par des tissus teints avec ces colorants, est
désormais publiée (OCDE, 2006).

26


http://www.dyes-pigments.com/textile-dyes.html
http://www.ihs.com/products/dyes-chemical-economics-handbook.html

Préliminaires

La maladie pulmonaire dite ~ & Syndrome Ardystill  a causé la mort d’ouvriers
du textile, six en Espagne et trois autres a Tlemcen en Algérie, suite a I’inhalation
de spray de peinture qu’ils appliquaient aux vétements (Hoet et al., 1999).

La littérature est abondante en matiére de toxicité des colorants et pigments,
mais 1’existence de milliers de colorants synthétiques avec des activités biologiques
differentes, doit nous laisser conscients du peu que nous savons des retombées sur
la santé et I’environnement (Forgacs et al., 2004). Rita Kant (2012) résume bien la
problématique de la toxicité des colorants: Color the earth beautifull and kill it
with sweet poison.

5. Le bleu de méthyléne, colorant modeéle dans cette étude

Le bleu de méthylene (C.I. Basic Blue 9 ou C.I. 52015), est un colorant de la
classe des phénothiazines. Son nom dans la nomenclature systématique est Chlorure
de 3,7- bis (diméthylamino) phénazathionium. La représentation en Figure 2, est
souvent reportée pour décrire le bleu de méthylene, composé ionique ; toutefois la
charge n’est pas localisée sur I’atome de soufre. Ce cation & large ensemble
d’électrons pi, présente différentes formes de résonnance: son coefficient
d’extinction moléculaire est ¢élevé et il confére une brillance remarquable aux
milieux qu’il colore.

CHs cr CH; +3H,0
Figure 2 : Une représentation de la molécule de bleu de méthyléne tri-hydratée.

Le bleu de méthylene (BM) est le plus ancien produit de synthese utilisé
comme antiseptique en thérapie clinique. Sa premiére synthese remonte a 1876, dans
une Europe ou industries textiles du Royaume-Uni et industries chimiques
d’Allemagne sont en plein essor. Des scientifiques comme Robert Koch et Paul
Ehrlich, ont alors rapidement exploité son potentiel de colorant histologique pour
des observations sous le microscope. En 1891, Ehrlich 1’applique avec succés au
traitement de la malaria. Grace a sa propriété de photo sensibilisateur bioactif, il a
été un composé phare dans les premiéres investigations de thérapie photo-
dynamique (Wainwright, 2005). Les recherches menées sur ses activités biologiques
ont donné naissance aux nombreux meédicaments de la famille des phénothiazines,
utilises comme antihistaminiques et neuroleptiques. Ses effets bénéfiques sont aussi
connus dans le traitement de psychoses; et depuis 2008, des investigations sont en
sa faveur, comme remede prometteur contre la maladie d’Alzheimer (Oz et al.,
2009). La base de données Dynamed évoque des applications antérieures comme
principe actif dans le traitement de lithiases et d’infections des voies urinaires. Cette
base relate sa prescription dans le traitement de la méthémoglobine.
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D’un point de vue toxicologique, BM est plutdt sans danger, a moins de
dépassement outrancier des doses prescrites ((Dinis-Ribeiro et Moreira-Dias,
2008),( Oz et al.,, 2009)). La dose létale LDsy est estimée a 1180 mg/kg chez le rat
(Oz et al., 2009).

Différents papiers scientifiques ((Chen et al., 2011), (Ghaedi et al.2014),
(Mahmoud et al., 2012), (Oliveira et al., 2008), (Rafatullah et al., 2010), (Salleh et
al., 2011), (Senthil Kumar et al., 2014), (Wang et al., 2008), (Weng et al., 2009), ...)
en rapport avec I’élimination du bleu de méthyléne, rapportent — souvent en cascade
les uns des autres — la dangerosité de ce colorant, qui serait répandu dans les
effluents textiles. Cependant, les simples constats suivants ont suscité notre
scepticisme : grande solubilit¢ du colorant dans I’eau et grande facilité de nettoyer
blouses et paillasses de laboratoire tachées par ce produit. Ainsi, nous avons mené
une pseudo enquéte ~ via internet, auprés de sociétés :

- Fabriquant et/ou faisant offres de produits colorants en bleu.

- Textiles.

Les réponses obtenues indiquent que d’une part les industries du coton (les
plus incriminées pour un usage de BM!) ont en réalité, recours a des colorants
indigoides et que d’autre part, les synthéses de bleu de méthyléne visent les secteurs
de médecine, de biologie et du papier.

Par ailleurs, " PubChemOPENCHEMISTRYDATABASE " la base américaine de
données  (http://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/6099?from=summary#section=Top),
mentionne que des retombées sur I’environnement sont susceptibles de se produire du
fait de la production de bleu de méthyléne ou du fait de ses utilisations comme colorant
de papier, colorant histologique, intermédiaire chimique, agent thérapeutique, ou colorant
cosmétique.

Notre scepticisme a [’égard des assertions décrivant le bleu de méthylene
comme colorant répandu  dans les industries textiles, est de plus justifié par
I’absence de références a consonance économique, citées dans ces travaux.

La référence scientifique avertie des domaines d’application des colorants
(Hunger, 2003), indique clairement que les colorants cationiques ne sont pas
substantifs des celluloses et y sont appliqués conjointement a des tanins. Des
colorations lumineuses et a bas prix de revient sont ainsi obtenues avec les colorants,
rhodamine, fushine, auramine et bleu de méthyléne; mais la tenue des couleurs
obtenues (en particulier a la lumiére), est faible et la méthode de teinture est sans
grand intérét pratique. Les colorants cationiques sont par contre, indiqués pour les
fibres synthétiques, a condition de présenter une affinité pour ces fibres et de
pouvoir diffuser dans ces fibres. L’aptitude a diffuser est acceptable sur le plan
pratique pour des colorants de masse molaire inférieure a 275 g/mol.; ce seuil est
largement depassé dans le cas du bleu de méthylene, dont la masse molaire est de
319,85 g/mol. De plus, méme les cuirs — faisant une jonction entre industries textiles
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et industries du vétement — sont colorés en bleu a ’aide de colorants azines et non
thiazines.

En I’absence de données précises sur la  production des colorants et sur les
destinées précises de ces colorants, nous préférons en matiére de bleu de méthyléne,
adopter une attitude plus timorée, partagée par d’autres chercheurs ((Bulut et Aydin,
2006), (De Oliveira Britto et al., 2010), (Dogan et al.,, 2008), (Hamdaoui, 2006),
(Ponnusami et al., 2008)). Dans ce sens, nous justifions de 1’adoption du bleu de
méthylene, a titre de colorant modéle, en raison de :

- Sasolubilité importante.

- Son maximum d’absorption (664 nm) non affecté par la concentration, le pH ou la
présence de sels.

- Son absence de toxicité (sauf manipulation inappropriée) remarquable.

- La stabilit¢ appréciable de ses solutions (sauf exposition prolongée a une
forte lumiere).

- " Large consensus " pour le considérer comme un produit de référence
pour tester les capacités de sorption des charbons actifs et des produits
sorbants en général. De plus, des données sont disponibles sur les
dimensions de son cation.

- Son prix raisonnable.

B) Rejets liquides — épuration et sorbants déchets

1. Techniques d’épuration des effluents liquides

Les traitements des effluents liquides sont aussi divers que les types de
pollutions auxquelles ils sont censés remédier. Pour convenir d’un procédé global de
traitement, il est nécessaire de considérer ’espace requis pour les installations a
mettre en ceuvre, les contraintes liées a la gestion des déchets résultants, la qualite de
I’eau a obtenir en fin de traitement, de méme que les capitaux a investir et les prix de
revient des opérations de traitement (Bhatnagar et Sillanpaa, 2010).

Les indicateurs de pollution des effluents textiles sont les hautes teneurs en
sels, les grandes quantités de solides dissous et en suspension, la grande demande
chimique en oxygene DCO, la grande demande biologique en oxygene DBO, la
présence de metaux lourds, et autres substances nuisibles, de méme que la
coloration.

Le traitement typique d’un effluent commence par une étape préliminaire dans
laquelle différentes fractions rejetées sont regroupées et neutralisées. L’étape
primaire suivante comporte sédimentation, flottation et floculation. Dans [’étape dite
secondaire, le contenu organique doit é&tre diminué, par voie d’oxydation
biologique ; en vue de faciliter les séparations physiques et/ou chimiques ultérieures.
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La décoloration est ciblée dans 1’étape finale ou tertiaire (Kyzas et al., 2011). Hubbe
et al., (2012) passent en revue différents traitements mis en ceuvre :

1.1. Traitements biologiques

IIs peuvent utiliser les boues activées de méme que les moisissures ligninolytiques.

1.1.1. Boues activées

Un probleme majeur reste celui des substances avec demande en oxygeéne:
I’oxydation de ces substances par des bactéries et autres organismes naturellement
présents dans [’eau, résulte dans 1’épuisement de ['oxygene dissous, créant des
conditions septiques fatales pour la vie aquatique. Les boues activées sont une
remédiation a ce probleme: des bactéries oxydent les polluants organiques, avant
toute décharge dans I’effluent. Dans ce procédé, de grandes quantités d’oxygeéne
sont nécessaires, et de grandes quantités de boues sont générées, suite a la
prolifération bactérienne. Ces boues sont séparées par sédimentation, déshydratées,
puis sont soit enfouies, soit utilisées dans [D’agriculture. Ce traitement biologique
aérobie est néanmoins peu efficace sur la composante organique colorée des rejets
textiles (Rai et al., 2005); la nature Xxénobiotique des colorants azoiques empéche
leur décomposition. Le traitement anaérobie conduit a la coupure de la double
liaison N=N, et produit deux nouveaux fragments organiques qui doivent a leur tour
étre oxydés par traitement aérobie (Smith et al., 2007). Par ailleurs les traitements
biologiques nécessitent de vastes étendues; ils sont contrariés par les fluctuations
diurnes et la présence toxique de produits chimiques. Le procédé soufre de manque
de flexibilité en termes de design et d’opérations (Kyzas et al., 2013).

1.1.2. Moisissures ligninolytiques

Dans I’environnement lignocellulosique ou ils sont présents, des champignons
microscopiques produisent des enzymes extracellulaires qui dégradent la lignine.
Ces enzymes se sont averées capables de dégrader des composés organiques
xénobiotiques, dont certains colorants. Toutefois les mécanismes et les produits de
dégradation enzymatiques restent a explorer. La pleine exploitation de cette
technique reste tributaire du développement de conditions opératoires : en réacteur a
échelle convenable et en présence d’autres polluants, dont [Dinterférence est a
déterminer (Kyzas et al., 2013).

1.2. Traitements chimigues

IIs incluent la coagulation chimique, I'oxydation électrochimique et I'oxydation
avancée.

1.2.1. Coagulation chimigue

Des sels d’aluminium ou de fer, de méme que des produits organiques
(polyamines) sont utilises comme coagulants, pour isoler des colorants dispersables,
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des colorants au soufre et des colorants de cuve. Cette technique est moins efficace
avec des colorants fortement solubles comme les colorants réactifs. La méthode est
fortement impactée par les prix des réactifs de coagulation et contribue & augmenter
les masses de boues.

1.2.2. Oxydation électrochimique

Cette méthode efficace, n’est cependant pas utilisée a grande échelle, en raison
des colts d’électricité.

1.2.3. Oxydation avancée

Les procédés colteux d'oxydation avancée sont basés sur la formation de

radicaux libres OH', grace & des rayons UV. Ils sont efficaces sur certains colorants

réactifs, cationiques, anioniques ou directs, mais ont peu d’effet sur les colorants de
cuve.

De fagon globale, les traitements chimiques produisent des boues concentrées
avec un stockage problématique; de plus ils peuvent engendrer une pollution
chimique secondaire (Kyzas et al., 2013).

1.3. Traitements physiques

1.3.1. Procédés membranaires

IIs incluent la nano-filtration, 1’osmose inverse et [1’électrodialyse. Leur
efficacité est quasi absolue; mais leur limitation majeure est le co(t élevée des
membranes a renouveler périodiquement suite aux problemes de colmatage (Kyzas
et al., 2013). Cette méthode non destructible, isole d’un c6té de la membrane un
retentdt — fortement concentré en colorant — qu’il est nécessaire de gérer. Le rapport
efficacité/prix est intéressant pour des perméats recyclables (Hubbe et al., 2012).

1.3.2. Adsorption et sorption

L’adsorption est un phénoméne exploit¢ depuis la nuit des temps, vers -3750
déja, egyptiens et sumériens utilisaient le charbon pour extraire cuivre, zinc et étain
de leurs minerais et obtenir le bronze. Le terme adsorption concerne tout
phénoméne dans lequel une substance donnée (S) s’accumule a I’interface formée
par deux phases distinctes (solide-gaz, solide-liquide,...) dont I'une est liquide ou
gaz. Adsorbat’, désigne la substance S accumulée a [Iinterface et la distingue
d'elle-méme, lorsqu'elle est en dehors de [I’interface (adsorbable). Lorsque S pénétre
dans la phase solide, il y a " absorption ". Le terme  sorption est plus approprié
quand les phénomeénes d’absorption et d’adsorption ne sont pas distingués. Selon le
phénoméne mis en jeu, la phase solide est désignée par adsorbant™ ou par
"sorbant . Le terme unique de désorption désigne & la fois les phénoménes
inverses de Il'adsorption et de la sorption. Adsorption et désorption conduisent a
[’équilibre d'adsorption, tandis que sorption et désorption aboutissent a I'équilibre
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de sorption. L’échange ionique a lieu lorsque le phénoméne d’adsorption
concerne des espéces ioniques adsorbées en quantités équivalentes a d’autres
espéces ioniques désorbées. Si des interactions de Van Der Waals sont responsables
de I’adsorption, celle-ci est désignée par physisorption, par contre la formation de
liaisons chimiques caractérise la chimisorption. Cette derniére se fait uniquement en
monocouche, tandis que la physisorption peut se faire en multicouches et est
généralement un phénomene réversible et exothermique (Dabrowski, 2001).

Les procédés d’adsorption sont largement employés en raison de leur simple
design et de leur facilit¢ d’utilisation. Ils peuvent éliminer considérablement voire
totalement, toutes sortes de polluants présents dans toutes sortes d’effluents liquides.
Ces procédés ne nécessitent pas de grands investissements et consomment peu
d’énergie; de plus, ils peuvent, contrairement aux procédés biologiques, étre
appliqués a des polluants (y compris colorants) dont la concentration est faible
(Bhatnagar et Sillanpdd, 2010). Toutefois les phénoménes de sorption ne sont pas
sélectifs et de plus les quantités sorbées augmentent avec les concentrations a
I’équilibre de sorption. Pour diminuer les concentrations restantes, pour une méme
concentration initiale, il est nécessaire d’augmenter les quantités de sorbant. Ce
handicape peut étre résolu, moyennant une complication de mise en ceuvre et une
majoration de codt: La sorption ne se fait plus en étape unique en mode " Batch";
le sorbant est immobilisé dans une colonne traversée a contrecourant par la phase
liquide (Hubbe et al., 2012).

2. Adsorbants commerciaux appliqués aux effluents textiles colorés

Différents types de supports solides conventionnels sont disponibles pour le
traitement général des eaux et sont applicables dans une pollution aux colorants.
Certains sont obtenus a partir de ressources naturelles: les  zéolites
(aluminosilicates) exploitent [’échange cationique et s’aveérent efficaces pour
remédier aux colorants cationiques (Wang et Peng, 2010). Les gels de silice ont une
application peu courante aux colorants, en raison de capacités sorbantes limitées
(Liu et al., 2015). Les charbons activés sont produits par synthése industrielle
moderne depuis les années 1900-1901. A cette époque ils devaient se substituer au
« Noir animal » dans le processus de raffinage des sucres. En 1930 aux USA, ils ont
une premiére application contre le golt et 1’odeur développés dans des eaux
contaminées. lls sont obtenus a partir de matiéres premiéres organiques,
essentiellement bois, anthracite (93 a 97% de carbone), houille (60 a 90 % de
carbone), lignite (50 a 60% de carbone), tourbe (moins de 50% de carbone) et
coquilles de noix de coco. Les charbons activés sont caractérisés par une structure de
graphite amorphe. Leur grande porosité présente un large éventail de tailles allant de
crevasses visibles a 1’ceil nu puis a des macro, méso et micropores. Porosité, surfaces
spécifiques hors pairs (600 & 2000 m?/g) et fonctions de surface déterminent leurs
remarquables propriétés adsorbantes. L’activation des charbons est énergivore, elle
se fait en étape unique, entre 200 et 800°C en cas de processus chimique ; tandis que
par voie physique, deux étapes sont nécessaires (carbonisation et activation) et les
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températures vont de 800 a 1000°C. L’efficacit¢ des charbons activés dépend de la
qualité des charbons & la base, et leurs prix augmentent considérablement avec leur
qualité. Leur réactivation s’accompagne de pertes de masse non négligeable et, reste
économiquement peu rentable. Par ailleurs leur utilisation est problématique avec
des substances hydrophiles et ils ne conviennent pas au traitement des colorants
dispersés et colorants de cuve (Mohan et al., 2006).

3. Sorbants low-cost

Bien qu’ils soient assez universels, les charbons activés voient des restrictions
a leur utilisation en raison de leur cherté. Ces restrictions concernent au premier plan
le domaine du traitement des eaux polluées: Dans ce domaine les stratégies
adoptées obéissent aux moindres impacts économiques. Ces contraintes ont
encouragé la recherche de sorbants économiquement attractifs: Les sorbants low-
cost (Liu et al., 2015).

Les sorbants ~low-cost sont hétéroclites et peuvent étre obtenus & partir de
minéraux argileux (Bouberka et al.,, 2006), de sables (Varlikli et al., 2009), de
résidus de cadavres d'élevages (Chen et al., 2011) ; sinon ils sont préparés a partir
de diverses matieéres premiéres, d’origines bien différentes, mais toutes considérées
comme déchets. Ces déchets peuvent étre agricoles, forestiers, industriels et méme
urbains. A la base, le probléme commun & ces déchets est un ~ probléme de devenir .

3.1. Sorbants low-cost d’origine industrielle ou urbaine

Des sorbants ont été développés a partir de sous-produits industriels ou
urbains, certains sont brievement évoqués ci-dessous, avec quelques applications a
I'élimination de colorants.

v' Les cendres volantes ont étéétudiées en vue de 1’élimination de
colorants cationiques et anioniques (Janos et al., 2003).

v' Des déchets de ['industrie sidérurgique ont été appliqués avec de bons
résultats a I’élimination de colorants réactifs (Xue et al., 2009).

v' Des sous-produits d'engrais: la production d’engrais engendre des
grandes quantites de sous-produits a gestion problématique, et nuisibles a
I’environnement. Ainsi, des études d’élimination de colorants ont utilisé des
résidus de purins (Mall et al., 2006).

v' La chitine, amino-polymere le plus répandu dans la nature, peut étre
extraite des carapaces de crustacés largement disponibles dans les déchets
des industries alimentaires des produits de la péche (Kyzas et al., 2013).

v' Les déchets de polissage des cuirs ont permis la fixation de colorant
acide (Sekaran et al.,, 1995) et une meilleure fixation de bleu de méthylene
(Tahiri et al., 2002).
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v' Les boues des usines de péates a papier sont responsables d’une grande
nuisance en raison des quantités considérables et indésirables de boues
générées. Ces boues se sont révelées efficaces pour fixer une quantité
appréciable de colorant acide (Bhatnagar et al., 2007).

v' Des boues d’épuration séchées, avec ou sans carbonisation, se sont
révélées intéressantes pour fixer des colorants (Smith et al., 2009).

3.2. Sorbants low-cost lignocellulosiques

Les déchets agricoles et forestiers sont une matiére premiere potentielle pour
la  production des charbons activés. Ces déchets sont renouvelables, abondants et
biodégradables par nature. lls peuvent constituer une ressource disponible a
proximité, et inépuisable pour des traitements économiques et écologiquement
acceptables (eco-friendly), des eaux polluées. Ces produits peuvent étre aussi divers
que le permet le régne végétal! Ils contiennent principalement des celluloses, des
hémicelluloses, et des lignines. Ces matériaux ont une grande flexibilit¢é a [’usage:
ils peuvent étre utilisés sous forme de particules de différentes tailles, sous forme de
fibres, de filtres et méme sous forme de tissus. De tous les sorbants alternatifs aux
charbons activés, ils constituent la plus grande part des travaux d’investigation de la
part de chercheurs motivés par la minimisation des colts de traitement de 1’eau, en
harmonie avec 1’environnement. Ils sont les plus promis a une réelle application a
I’échelle industrielle (Suteu et al., 2011).

4. Rétrospective d’études de sorption de colorants sur des matériaux lignocellulosiques

Dans ce paragraphe nous présentons un eéventail d'exemples de matériaux
lignocellulosiques appliqués a la fixation de colorants de différentes classes, a
I’exception du bleu de méthyléne. C'est au Chapitre Ill, que les résultats obtenus par
d’autres auteurs sur des sorbants lignocellulosiques dans la fixation du bleu de
méthylene, sont comparés avec les résultats obtenus au cours de ce travail.

Les colorants basiques ont fait 1’objet d’études d’élimination sur divers types
de sciures de bois. Laasri et al. (2007), ont fixé le colorant Basic Yellow 28 (BY 28:
colorant azacarbocyanine ) puis le colorant mono-azoique Basic Red 46 (BR 46 ),
sur des sciures de sapin de méme que sur des sciures de hétre. Les sciures de hétre
ont également bien fixé le colorant Basic Blue 86 (BB 86 colorant mono-azoique)
(Dulman et Cucu-Man, 2009). La sciure de bois de margousier a permis a Khatri et
Singh (2009) de fixer du vert de malachite, un colorant basique triarylméthine. Ce
colorant se fixe aussi sur des pépins de néfles du Japon (Aksakal et al., 2009). Une
plante envahissante, le kudzu, arrachée, sécheée et découpée dans sa totalité a permis
de fixer trois colorants basiques: Basic Red 22 (BR 22), Basic Yellow 21 BY 21) et
Basic Blue 3 (BB 3) (Allen et al., 2005). Le colorant azoique Basic Red 46 (BR 46)
a été sorbé sur des pommes de pin avec une capacité de 73.5 mg/g (Deniz et al.,
2011). La bagasse issue de la canne a sucre a ¢été investie pour I’¢limination des
colorants Basic Violet 1, Basic Violet 10 et Basic Green 4 (Ho et al., 2005a).
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Les exemples de sorbants lignocellulosiques avérés dans 1’élimination de
colorants anioniques ne sont pas moins nombreux. Ainsi, deux indicateurs colorés
de pH: rouge Congo (diazoique; c’est aussi un colorant direct) et orange de méthyle
(mono azoique) de méme qu’un colorant histologique, le noir amido 10 B
(diazoique) sont fixés sur peaux d’orange et de banane (Annadurai et al., 2002). Des
coquilles de fruit du pistachier bittim ont été testées sur les colorants Acid Red 183
(AR 183; monoazoique) et Acid Green 25 (AG 25; anthraquinonique) (Aydin et
Baysal, 2006)). 200 mg/g de colorant Acid Blue 25 (AB 25) ont été sorbés sur des
peaux de lichees (Bhatnagar et Minocha, 2010).

Les peaux d’orange s’averent efficaces avec une troisieme classe de colorants :
les colorants directs. En effet, elles ont fixé le colorant diazoique Direct Red 23
(DR 23) de méme que le colorant tétra-azoique DR 80 (Arami et al., 2005). Ce
dernier colorant a aussi été fixé par des peaux d’amande (Ardejani et al., 2008). La
poudre de hétre a constitué un excellent sorbant pour les colorants directs
anioniques : Direct Orange 8 (diazoique), Direct Brown 2 (diazoique) et Direct
Orange R (triazoique). Ces colorants ont été largement mieux retenus sur ce sorbant,
(capacités multipliees par un facteur de I’ordre de dix) que les colorants anioniques
directs : Direct Blue 6 (diazoique), Direct Orange 37 (azoique nitré) et deux autres
colorants anioniques triazoiques, Direct Green 26 et Direct Brown 95 (Odochian et
al., 2007). Des fibres tissées sont également citées dans la littérature comme sorbant
pour des colorants; dans ce sens le mécanisme de fixation des agents azurants,
(considérés comme des produits directs “incolores”) sur des toiles de coton blanchi,
a été suivi par fluorescence et par potentiel zéta (Stana et al., 1995).

Les colorants réactifs ont constitué des sorbats sur différents matériaux
lignocellulosiques. Les grignons d’olive ont été investis pour fixer un colorant
anionique réactif répandu dans les industries textiles: Reactive Red 198 (Akar et al.,
2009). Paille de blé, copeaux de bois et gaines desséchées (spathes foliacées)
enveloppant les épis de mais ont donné des pourcentages de décoloration allant de
70 a 75%, sur des effluents textiles simulés, contenant les colorants
réactifs :Cibacron Red, Remazol Navy Blue, Remazol Red, Cibacron Orange,
Remazol Golden Yellow, Remazol Blue, Remazol Turquoise Blue et Remazol Black
B (Nigam et al., 2000). Du marc de pomme issu d’usines de jus de fruits a fixé de
facon satisfaisante, cing colorants réactifs: Cibacron Yellow C-2R, Cibacron Red C-
2G, Cibacron Blue C-R, Remazol Black B et Remazol Red RB (Robinson et al.,
2002). De la bagasse issue des industries du sucre a constitué un excellent sorbant
pour un colorant réactif phtalocyanine de cuivre: Le colorant Gemazol Turquoise
Blue G, (Reactive Blue 21) (Aksu et Isoglu, 2006).

Ainsi, des matériaux lignocellulosiques de diverses origines se sont révelés de
bons supports pour fixer des colorants textiles de classes différentes. Hubbe et al.
(2012) ont comparé ces performances a celles des charbons activés et a celles de
biomasses vivantes, en 1’occurrence des champignons, d’une fagon fort judicieuse en
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reportant les moyennes de capacités de sorption en fonction des classes de colorants.
L’histogramme de la Figure 3, ci-dessous est reproduit avec 1’autorisation de Martin
Hubbe (Auteur pour correspondance de cette publication scientifique).
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Figure 3: Moyennes des capacités de sorption pour les quatre
classes de colorants les plus répandus. Reproduit depuis
BioResources 7(2), 2592-2687; avec la permission de Martin
Hubbe.

5. Facteurs influencant la sorption de colorants sur des sorbants lignocellulosiques

Le phénoméne de sorption est sensible a trois types de paramétres relatifs au
sorbant, au sorbat et a la solution de ce dernier.

5.1. Quantité et caractéristiques de la surface sorbante

Les fonctions de surface améliorent D’attraction de la surface vis-a-vis du
sorbable, pour en faire un sorbat. Par ailleurs les sorbants avec plus grande surface
specifique ont de plus grandes chances de fixer le sorbat. De fagon générale, la
surface de tout sorbant se décline en :

e Surface externe qui peut considérablement augmenter en diminuant la
dimension des particules depuis quelques mm a quelques dixiemes de millimetres
(dans le cas de sorbants découpés ou hachés) a quelques microns dans le cas des
poudres (2 — 100 p).

e Surface interne due a la présence de pores. Ces pores peuvent avoir
differentes tailles, formes et profondeurs: Les macropores sont des irrégularités de
la surface et dont la taille dépasse 50 nm. Les mésopores ont des tailles entre 2 et 50
nm et contribuent a I’augmentation de 1’aire massique ou aire de surface spécifique.
Les micropores dont la taille est inférieure a 2 nm sont plutét caractéristiques des
charbons activés ; ils sont responsables de leur grandes performances et justifient de

leurs prix élevés. Toutefois la porosité des matériaux lignocellulosiques est assez
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particuliéere  (structure plutét macroporeuse) : de grands volumes libres sont
naturellement présents, dans lesquels les solutions aqueuses peuvent pénétrer pour se
mettre au contact des parois cellulaires. Par exemple un pouce cubique (2,54° cm?
~16,4 cm®) de matériau lignocellulosique, peut présenter une surface spécifique de
15 pieds® (~15 x 30,48° cm® =139355 cm?) soit ~1,4 m? au lieu de seulement 38,7
cm® (i.e. 6 x 2,54° cm?), calculés sur le cube de matiére; par contre cette surface
n’est pas augmentée de fagon appréciable en faisant des découpages plus fins (Asadi
et al., 2008).

Lorsque la dose de sorbant (quantité utilisée pour un méme volume de
solution) augmente, il est naturel de s’attendre a une décoloration plus importante de
la solution, du fait d’une disponibilité accrue de sites de fixation, a condition d’éviter
les agrégats entre particules du sorbant. La recherche expérimentale de la dose
minimale assurant le maximum de décoloration, permet une utilisation rationnelle du
sorbant.

Généralement les sorbants déchets ne sont pas dotés de surfaces spécifiques
remarquables et leurs capacités de fixation restent modestes comparées a celles des
adsorbants conventionnels commerciaux : Pour ameéliorer leurs capacités de fixation,
des traitements chimiques plus ou moins doux, peuvent se faire avec des solutions
d’acides ou de bases minéraux. Ces traitements préalables peuvent é&tre doublement
bénéfiques et servir & éliminer des tannins et produits poly-phénoliques présents sur
le sorbant lignocellulosique, cela évite tout épanchement coloré lorsque le sorbant
est mis au contact d’un milieu aqueux pollué, qu’il est censé traiter (Asadi et al.,
2008). D’autres traitements utilisent des réactifs organiques, pour introduire des
fonctions de surface (Gong et al., 2008); toutefois ces traitements engendrent des
frais supplémentaires, de méme qu’une pollution annexe.

5.2. Propriétés du sorbat

Tout produit présent dans la solution a d’autant plus de chances d’étre fixé a la
surface du sorbant, qu’il a moins d’affinit¢ pour le solvant (solubilité moindre). Les
chances de fixation augmentent avec le temps de contact de méme qu’avec la
concentration initiale du soluté. Par contre, une taille importante du sorbat peut étre
un handicap dans son avancement vers des cavités de taille restreinte. Dans le cas ou
plusieurs sorbats sont présents, il est logique de s’attendre a une compétition. Par
ailleurs, les fonctions chimiques présentes sur le soluté interagissent avec celles du
sorbant pour améliorer ou inhiber la fixation.

5.3. Propriétés de la solution

Plusieurs facteurs caractéristiques de la phase liquide en contact du sorbant,
peuvent affecter le processus de sorption.
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5.3.1. Force ionigue

La force ionique d’une solution est un reflet de son écart a 1’idéalité, i.e.
présence d’interactions entre ions qui la composent. La force ionique peut se traduire
par un effet d’écran des ions présents a I’encontre d’un ion du colorant qui doit subir
I’attraction de la surface sorbante pour y étre fixé; a cela s’ajoute ’effet, cité ci-
dessus, de compétition de sorption entre ions de méme signe: Le résultat global
attendu serait une moins bonne fixation du colorant, en présence de sels. Toutefois,
la solubilit¢ du colorant peut aussi étre affectée par la présence de sels. De plus si
une diffusion du colorant vers [Dintéricur du sorbant n’est pas exclue, celle-Ci
nécessiterait une mobilit¢ du colorant; cette mobilité pouvant étre positivement
impactée par la présence de sels. En plus des sels courants (NaCl, K,SO;,...),
I’effluent textile peut contenir des produits surfactants, dont la contribution a la force
ionique est importante (Hubbe et al., 2012).

5.3.2. Vitesse d'agitation

L’agitation de la solution permet de véhiculer le colorant vers la surface
sorbante, par contre une agitation excessive ne laisserait pas le temps suffisant aux
interactions entre sorbable (colorant) et sorbant.

5.3.3. pH de la solution

Le pH de la solution influe sur I’ionisation des fonctions de surface, et par
suite sur la charge globale du sorbant: une meilleure sorption est obtenue lorsque,
cette charge globale de signe oppos¢ a I’ion du colorant, est importante. Par ailleurs,
I’ionisation du colorant peut aussi étre partielle et donc dépendante du pH de la
solution.

5.3.4. Température

La température est un paramétre thermodynamique qui influence 1’équilibre
physico-chimique de sorption. Les matériaux lignocellulosiques fixent généralement
les colorants de fagon réversible, excluant un phénoméne de chimisorption.
L’augmentation de la température conduit souvent, a une meilleure fixation
traduisible par une plus grande constante d’équilibre. Cette  constatation
expérimentale constitue un avantage supplémentaire dans [’utilisation des sorbants
lignocellulosiques dans le traitement d’effluents textiles colorés dont les
températures sont supérieures a I’ambiante, du fait des procédés de teinture. De
nombreux auteurs s’accordent a observer qu’une augmentation de la température
conduit a une meilleure fixation de colorants textiles appartenant a différentes
classes. Ainsi, Deniz et al.(2011) concluent que la sorption du colorant cationique
Basic Red 46 sur des pommes de pin est un processus endothermique. Ce caractere
endothermique  est  retrouvé pour la  sorption, sur différents  matériaux
lignocellulosiques, de :
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- Colorants cationiques : vert de malachite (Allen et al., 2005), Basic Red 13
(Ho et al., 2005b), violet de méthyle (Ofomaja et Ho, 2008).

- Colorants anioniques: Acid Red 183 et Acid Green 25 (Aydin et Baysal,
2006).

- Colorants réactifs : Reactive Red 198 (Akar et al., 2009), Reactive Red 195
(Aksakal et Ucun, 2010).

Toutefois, d’autres sorbants  lignocellulosiques auront fixé de facon
exothermique des colorants variés. Ainsi, les racines de roseau a macette (plante
poussant aux abords des cours d’eau et étangs) ont légérement mieux fixé le rouge
Congo (colorant anionique), quand la température était plus faible (Hu et al., 2010).
Des déchets de moutarde déshuilée ont également fixé le carmin d’indigo, ou Acid
Blue 74 (colorant alimentaire, cosmétique, pharmaceutique et indicateur de pH;
C’est un dérivé sulfite de 1’indigo) avec une Ilégeére décroissance quand la
température a augmenté (Gupta et al., 2010). Le colorant réactif Gemazol Turquoise
Blue-G a été sorbé exothermiquement sur la bagasse (Aksu et Isoglu, 2006).
Toutefois 'unique étude (dans la limite de nos moyens bibliographiques), relatant de
sorption exothermique de colorant cationique (Khattri et Singh, 2009), sur matériau
lignocellulosique, nous a semblé discutable: en effet les capacités de sorption de
sciure de bois testée vis-a-vis du vert de malachite est de seulement 4,35 mg/g a
25 °C, puis de 4,23 mg/g a 35 °C et de 3,78 mg/g a 45 °C soit a peine, 4 mg/g dans
tout le domaine de température...

Dans d’autres études, les conclusions sont plus réservées: Nigam et al.
(2000), font remarquer que les capacités de sorption des déchets agricoles qu’ils
ont testés, vis-a-vis de colorants réactifs varient peu lorsque la température
augmente de 20 °C a 30 °C, puis a 45 °C. Ces auteurs concluent que la
température a un effet négligeable sur la sorption. Panda et al. (2009) tirent la
méme conclusion pour le rouge Congo (colorant acide) et la rhodamine B (colorant
basique), sorbés, entre 20 °C et 50 °C, sur des déchets de jute réduits en poudre.
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CHAPITRE 1

MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES

Ce chapitre commence par la description de la plante, dont les tiges mortes
sont valorisées comme sorbant. Toutes les opérations allant du ramassage des tiges
mortes a la mise en forme finale de la matiére sorbante sont décrites. L'origine du
bleu de méthylene utilisé est consignée, de méme que sont données des indications
sur les solutions qui en sont confectionnées. Les moyens physico-chimiques
employés dans les différentes  caractérisations de sorbant et/ou de soluté sont
specifies. Ce chapitre contient également les protocoles expérimentaux relatifs aux
différentes études réalisees, de :

e Cinétique et d'équilibre de sorption du bleu de méthyléne sur les tiges de
Scolyme taché.

e Cinétique de désorption du bleu de méthyléne depuis le sorbant chargé.

e Modification chimique du sorbant.

1. Le sorbant utilisé

1.1 Présentation et préparation

Scolymus maculatus L. en fleurs

Les tiges mortes d’une plante sauvage, envahissante, et annuelle, trés
commune en Algérie et dans tout le Circum-Méditerranéen, ont constitué la matiére
premiére - renouvelable - pour la préparation du sorbant. Cette plante a port de
chardons, pousse sur des lieux incultes, surtout argileux, et est couramment appelée
Scolyme taché (Spotted golden thistle, en anglais). Le terme "Isri" désigne cette
plante dans le langage courant au Maghreb (oss8s il 4,lin au Moyen-Orient) ;
tandis que son nom scientifique est Scolymus maculatus L. La détermination du nom
scientifigue a été effectuée, sur la plante cueillie, en fleurs, par le Professeur
Bouazza Mohammed du Département de botanique de la Faculté des sciences de la
nature et de la vie, de I'Université de Tlemcen ; nous lui en savons beaucoup de gré.

Cette plante fait partie de la famille des Astéracées (ou Composées)
caractérisées par un capitule (ensemble de fleurs sans pédoncule). Dans le cas de
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Scolymus maculatus L. les capitules sessiles ou subsessiles, sont tous terminaux,
jaunes et involucrés par trois a cinq bractées supplémentaires a trés longues épines
rigides. Cette plante peut atteindre, voire dépasser 1 m (selon la pluviométrie) : les
tiges épineuses sont rameuses et glabres avec deux a quatre ailes (formées par la
décurence des feuilles). Tiges, feuilles et bractées sont pourvues d’une marge

cartilagineuse et blanche (Quézel et Santa, 1963)*. Le Scolyme taché est en fleurs
au mois de mai juin, (voire juillet) et se desseche ensuite. Notre attention a été
attiree par la persistance remarquable des tiges desséchées aux abords des routes,
constituant de veéritables haies infranchissables.

Pour constituer un stock homogéne, nous avons sectionné plusieurs fagots de
longues tiges desséchées a 1’aide de sécateur, secoué¢ les tiges pour les débarrasser
d’un maximum de capitules et de marge. Cette récolte a été effectuée dans la région
nord-est de Tlemcen entre Amieur et Bensekrane ; pendant la période de l'automne-
hiver 2009-2010. Toute la marge restante a été soigneusement épluchée a 1’aide d’un
couteau, les tiges ont été ensuite découpées longitudinalement au sécateur, en petites
piéces de 1-2 cm. Un léger ringage a 1’eau de robinet a été fait par la suite, pour
¢liminer d’éventuelles poussieres présentes : Les eaux de rincages ¢étaient restées
particulierement propres. Un séchage a I’étuve vers 80°C, pendant une nuit, a permis
de récupérer, ce qui sera désigné dans toute la suite du texte, par "sorbant a I’état
brut".

1.2 Lavage du sorbant a I’eau distillée

Il s’agit d’une procédure arbitraire toujours adopté dans notre laboratoire (en
vue de constituer une banque de données comparables sur différents sorbants). Ce
lavage concerne le sorbant a 1’état brut, défini ci-dessus : Pendant 4 heures, 10
grammes de sorbant sont mis au contact de 2 litres d’eau distillée dans un bécher.
Une agitation magnétique de 400 tours/minute assure |’immersion du sorbant peu
dense (sinon ce dernier flotte en surface) et les échanges avec la phase liquide. La
température est maintenue a (25 +/- 1) °C a I’aide d’un bain-marie. Apres filtration
(au-dessus d’une simple passoire de cuisine), le filtrat recueilli a peine jaunatre et
trouble, est jeté aprés mesure de pH (Ce dernier a augmenté de quelques dixiémes
d’unité par rapport a I’eau distillée utilisée) ; tandis que le sorbant est rincé a I’eau
distillée (avec plusieurs jets de pissette, toujours au-dessus de la passoire). Le
sorbant est ensuite remis au contact de ~ 250 ml (contenu d’une pissette) d’eau
distillée et est agité a 25° C pendant 10 mn. Cette derniere opération se termine
par la mesure du pH (qui augmente d’une opération a la suivante) ; elle est reprise
5a6 fois jusqu’a retrouver le pH de I’eau distillée dans le filtrat de ringage.

* Quézel, P. et Santa, S. (1963). Nouvelle flore d'Algérie et des régions
désertiques méridionales - Tome 2. CNRS, Paris.
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Les filtrats sont incolores et sans turbidité aucune, dés la deuxiéme opeération. Le
sorbant est ensuite étalé dans un grand cristallisoir et porté vers 80 °C dans 1’étuve,
pendant une nuit. En dépit d’opérations de filtration peu quantitatives, les pertes de
masse observées dans ce lavage ne dépassent pas 4 %. Dans la suite du texte, le
sorbant ainsi obtenu a partir des tiges de Scolymus maculatus L., sera désigné par
SML.

1.3 Plage de granulométrie adoptée

Les morceaux de 1-2 cm de SML sont découpés a 1’aide d’un hachoir manuel
de cuisine (Zyliss) a lame tournante verticale. Cette méthode a permis de découper
en plus fin les tiges a fibres longilignes a la fois dans les deux sens, longitudinal et
transversal ; par opposition a un hachoir électrique a lame tournante horizontale qui
découpe(ou sépare les fibrilles) d’abord en plus fin dans le sens longitudinal, puis
casse les aiguilles fragilisées obtenues, en poudre plus ou moins fine. Les fragments
recueillis sont simplement passés entre deux tamis (de cuisine toujours). Nous avons
ensuite Vérifié que la dimension des particules ainsi tamisées, était comprise entre
0,630 et 2 mm. Toutefois les particules obtenues, au méme titre que les fibres des
tiges qui leur ont donné naissance, sont longilignes, leur longueur allant de 1 a 5
mm.

Cette plage de taille des particules a été utilisée dans toutes les études de
cinétique et d’équilibre de sorption, & I'exception de I’étude de I’effet de taille des
particules de sorbant.

2. Le colorant utilisé

Le choix du bleu de méthylene, comme colorant modele dans les travaux
réalisés a 1’occasion de cette these, a été discuté et justifié dans le chapitre I, au
Paragraphe 5 de la partie A.

Le bleu de méthylene BM utilisé, a pour origine la firme RAL (Bordeaux-
France). La poudre amorphe et de couleur vert-bouteille sombre, en
conditionnement de 100 g, a été utilisée telle quelle. Des solutions méres (dans 1’eau
distillée) (1 g/L), de 2 litres de volume, ont été confectionnées et conservées a 1’abri
de la lumiere. Ces solutions ont permis de réaliser différentes autres solutions, par
dilutions appropriées. Les pesées nécessaires a la préparation des solutions stock ont
été faites, a 0.01 mg pres sur balance analytique (Sartorius).

3. Caractérisations et méthodes physico-chimigues employées

3.1 Controle de la taille des particules de sorbant

Le contréle de la taille des particules a été réalisé au Département de génie
civil de la facult¢ des sciences de I’ingénieur de ['universit¢ de Tlemcen. Une
tamiseuse (Contrelab - France Automatic Sieve Shaker D 403) équipée d’une
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batterie de tamis en inox (Contrelab et RMU (Bergamo — ltaly)) a été gracieusement
mise a notre disposition.

3.2  Analyses élémentaires de sorbant

Ces analyses ont été effectuées a Solaize, par le Service Central d’Analyses de
I’Université Claude Bernard — Lyon | — France. Dans la détermination des
pourcentages massiques de C, H, N et O, ce Service utilise des appareils fabriqués a
partir de composants de base, par ses propres ingenieurs. Le pourcentage en soufre
est déterminé sur un syst¢tme d’analyse élémentaire (LECO SC 144).  Pour ces
éléments chimiques, des détails de protocoles adoptés sont disponibles en Annexe 1.
La microanalyse du sodium est conduite grace a la spectrométric d’émission
atomique par plasma a couplage inductif: ICP-AES; sur un appareil ICAP de
ThermoFischer Scientific avec une précision de 2 %.

3.3 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourrier en réflexion totale
atténuée : ATR-FTIR, a été réalisée a linstitut universitaire de technologie IUT de
Rennes | (France) ; sur un appareil Perkin Elmer Spectrum 100-FTIR, de résolution
4 cm™, et équipé d’un cristal Zn-Se. 10 & 20 additions de spectres ont été nécessaires
et suffisantes & I’acquisition des spectres finaux entre 4000 et 600 cm™. Cette
méthode par réflexion totale atténuée a I’avantage d’étudier un échantillon  sans
I’impacter par une quelconque modification, éventuellement induite par la
confection d’une pastille dans le KBr, de la spectroscopie infrarouge traditionnelle.
L’appareil est doté d’un logiciel informatique pour tracer les spectres sur place, mais
permet également, d’acquérir sur support amovible des fichiers en “extension.dat".
Nous avons converti ces derniers en fichiers "Excel” pour tracer et exploiter les
spectres.

Cette technique d’analyse a été appliquée au colorant et aux sorbants, avant et
apres sorption.

3.4 Microscopie électronique a balayage : MEB

Cette méthode de caractérisation a été effectuee par L’Unité GN-MEBA
(Groupement National de Microscopie Electronique a Balayage et de Microanalyses
- Université de Rennesl, France). L’appareil utilis¢é est un "Jeol JSM 6301 F
SCANNING MICROSCOPE". Avant visualisation au microscope, les échantillons
sont apprétés dans un pulvérisateur cathodique (lon Splitter JFC-1100). L’Annexe 2
apporte des détails supplémentaires relatifs au MEB.

Cette technique d’analyse a été appliquée aux sorbants avant et apres sorption.
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3.5 Microanalyse électronique couplée au MEB : MEB/EDS

L'échantillon est bombardé par un faisceau d'électrons d'énergie de I'ordre de 10 a 40
keV. L'impact provoque I'émission de rayons X caracteristiques des éléments constituant
I'échantillon. La résolution spatiale de 1’analyse de méme que la profondeur analysée sont de
I’ordre du um (http://www.cmeba.univ-rennesl.fr/Principe_ MEB.html).

Cette technique d’analyse a ¢été appliquée (GN/MEBA de Rennes 1) aux
sorbants avant et apres sorption.

3.6 Potentiel d’écoulement et potentiel zéta : point isoélectrigue

Les expériences ont été menees sur un zétametre, ZetaCAD (CAD Instruments —
France), sous la direction du Professeur Anthony Szymczyk de 1’équipe CIP (Chimie et
Ingénierie des Procedés) — UMR-CNRS 6226. Un pH-métre Crison GLP 21 muni d'électrode
de verre combinée et un conductimétre (Crison GLP 31: 08328 _ALELLA) avec cellule de
conductivité (Crison S293), ont été utilisés dans les déterminations de pH et de conductivités
des solutions d’électrolytes. Les étalons de conductivité a 1413 puS/cm et a 1288 uS/cm a
25 °C, étaient d’origine Fisher/Bioblock Scientific (Tragabilité NIST).

La détermination du potentiel z&ta C et par suite du point isoélectrique "pie", peut se
faire par les méthodes électrocinétiques, dont le potentiel d’écoulement. L’ Annexe 3 regroupe
les prérequis nécessaires a cette méthode.

Initialement appliquée a la caractérisation de membranes, cette meéthode peut
¢galement s’appliquer a une phase solide sous forme de grains. C’est la méthode du
bouchon poreux, testée pour la premiére fois dans le laboratoire d’accueil, sur nos
produits sorbants ; et avec succes!

Le sorbant finement divisé (~ 1,25 mm) est trempé dans une solution de KCI
10° M, durant 1 nuit (pour équilibre). Il est ensuite rempli et bien tassé dans une
cuve cylindrique (2,5 cm x 1 cm). L’application d’un gradient de pression, pousse la
phase mobile (solution de KCI 10° M) & travers les cavités formées par les grains.
Lorsque la taille des particules est faible, les cavités inter-particulaires sont réduites
et la consigne de pression appliquée a une extrémité de la cellule engendre un AP
(entre les 2 extrémités), plus grand. Pour une taille donnée des particules, AP
augmente quand la taille de la cellule augmente. Dans le cas de nos expériences avec
une cellule de 2,5 cm de longueur, une pression de 200 mbars de N, a été suffisante.

Les charges présentes dans la partie diffuse de la double couche électrique sont
entrainées avec le liquide, le long du plan de cisaillement. Il en résulte un courant
d’écoulement I et une différence de potenticl Ap. A est proportionnelle a Ap. Le
potentiel d’écoulement (Streaming Potentiel) SP, en méthode pulsée, est obtenu par :
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La différence de potentiel A¢ est mesurée grace a un millivoltmetre a haute
impédance relié a des électrodes d’argent placées de part et d’autre de la cellule.

150 : : L L 0,0

100 ~-5,0
s —
.E 50 { | 10 g
a = I ’ ‘ B &
'§ B : /{JIJ L)‘ Ii‘l u ll”{ _‘ l_' -1 B
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Schéma 1 : Exemple de variations concomitantes, de pression et de différence de
potentiel, aux extrémités de la cellule.

Les gradients de pression sont opérés de facon périodique par la machine et
avec des amplitudes croissantes (Schéma 1); en inversant a chaque fois le sens de
circulation du liquide (AP appliquée tantét a une extrémité de la cellule et tantét a
I’autre). (Voir photo du z€tamétre et commentaire en Annexe 3)

Un systeme de traitement des données, reporte automatiquement les variations
linéaires de Ae en fonction de AP, puis affiche le coefficient de la droite obtenue :
c’est-a-dire la valeur du potentiel d’écoulement: SP. SP est toujours de méme signe
que la charge portée par la surface (droite croissante pour surface chargée
positivement et décroissante pour surface chargée négativement). La relation de
Helmoltz-Smolukowsky ci-apres, relie SP et ( .

EpE
Sp=—== 2
g ©)
& . Permittivité du vide u : Viscosité dynamique de la solution ; assimilée au
solvant
&r: Constante diélectrique de A, : Conductivité de la solution.

I’eau.

Dans une opération que l’on peut qualifier d’unitaire, la phase liquide utilisée
(KCl 10° M ; pH préalablement corrigé avec KOH 0,1 M ou HCl 0,1 M) est
introduite en parties égales dans les 2 cuves du zétamétre (Voir annexe 4). Lorsque
la pression maximale est atteinte et que ’opération unitaire est terminée, les 2 cuves
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sont vidées dans un bécher, puis conductivité, tempeérature de méme que pH sont
mesurés.

La premiere opération "unitaire” se fait a pH = 3. Les suivantes utilisent la
méme phase liquide mais apres correction de pH a valeur supérieure, a l'aide de
KOH. En raison des électrodes d’argent, on ne doit pas dépasser pH=S.

Lorsque 1’on balaye le domaine de pH précédent, on obtient a chaque valeur
de pH, une valeur correspondante de pente: SP. La valeur relevee de la température
permet de corriger la viscosité dynamique p. De plus, la conductivité de la solution
est disponible et ’on peut ainsi; a toute valeur de pH de la phase mobile, calculer le
potentiel zéta C déduit de 1’équation précédente de Helmoltz-Smolukowsky.

Pour un sorbant donnée et pour chaque valeur de pH, les variations de ddp en
fonction des pressions, ont été enregistrées au moins trois fois de suite, en vue de
calcul postérieur de moyenne de SP. L’ensemble des données a été recopié en
fichiers.dat reconvertis en fichiers Excell.

3.7 Point de charge nulle

La méthode d'addition de sel a pour objet de déterminer le pH de solution
aqueuse, induisant une charge globale nulle de la surface du sorbant. Dans une série
de piluliers en plastique, le pH de 50 mL de KOH 10° M est ajusté a I’aide de HCI
ou KOH 0,1 N. Les lectures de pH sont faites a 25 °C sur pH-metre Crison GLP 21.
Dans chaque pilulier, 1 gramme de sorbant est immergé sous agitation, pendant 36
heures et & 25 °C ; puis mesure du pH final.

Le pH correspondant a 1’égalit¢ entre pH final et pH initial (ou ApH = 0), est
désigné par point de charge nulle, pcn: C’est le pH correspondant a 1’égalité entre
nombre de charges positives et nombre de charges négatives apparaissant a la
surface d’un solide au contact d’une phase liquide polaire.

3.8 Surface spécifigue : méthode BET (11 points)

Les mesures de surface spécifique de sorbants ont été effectuées, sur un appareil
Micromeritics Flowsorb 11 2300, de 1’équipe "Verres et Céramiques™ de ’'UMR-CNRS 6226
de I'université de Rennes 1 (France). Nous en savons beaucoup de gré au Professeur Odile
Merdrignac- Connanec pour nous avoir accueillies et consacré de son précieux temps.

Le principe de la méthode - basée sur I’application du modéle BET a une isotherme de
type Il - consiste dans la mise en contact d’une quantité connue d'azote avec une quantité
d'adsorbant (dégazé au préalable, & masse constante). L’opération a lieu dans une enceinte
dont on connait exactement le volume, et dans laquelle la température est maintenue constante
et égale a la température de liquéfaction de I’azote (77,30 K). Une partie du gaz s'adsorbe sur
la surface du solide, puis une partie du film liquide se desorbe. Dés que I'équilibre
d'adsorption est atteint, la variation de pression est mesurée. La différence entre les quantités
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d'azote en phase gazeuse avant et apres adsorption représente la quantité adsorbée par le
solide. Les isothermes a 77,30 K, sont obtenues par la mesure des volumes adsorbés a
I'équilibre, pour des valeurs de pression d'azote croissantes. La pression est progressivement
augmentée sans atteindre la pression de vapeur saturante pour laquelle la quantité adsorbée
serait infinie et la condensation aurait lieu.

Dans le cas particulier du présent travail, le dégazage a duré 48 heures, sous
vide partiel et a 125 °C. Ce traitement a été envisagé en vue de débarrasser le solide
non seulement de toute trace dair, ou d'autres gaz fixés sur sa surface, mais aussi et
surtout de I’humidité excessive suspectée en raison de son origine biologique.

Le calcul de la surface spécifique se fait par la transformée de 1’équation de BET :

P 1 c-1][P
V(Po—P) _ CVip + [@] [P_o] )
P :  Pression d’azote a I’équiilibre € : Constante
P,:  Pression de vapeur saturante  V,,: Capacité de la monocouche (exprimée
d’azote en cm®/g) CNTP

V: Volume adsorbé d’azote
(exprimé en cm®/g) CNTP

Le tracé des variations de =f (5) conduit a une droite ayant pour ordonnée

V(Po-P)  \Py
a l’origine, % et pour pente, [%] Cette droite est effectivement obtenue a condition
que :

0.05 <= <0.35 (4)
PO

Par suite, le volume gazeux recouvrant totalement et en monocouche, la surface d’1g de

solide ; est calculé par:
1

Vi = )

pente+ordonnée a liorigine

Si I’on assimile la monocouche a une juxtaposition de molécules d’azote, serrées les unes
contre les autres, et de section o ; alors la surface spécifique S, est :

Sy =0%* Ny . Avec  Np:Nombre de molécules dans Vp,

*est-a-dire : _ NavogadroVm
C’est-a-dire: N, = »
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et par suite :
_ NAvogadron
Sp = O'—VM (6)
c: La valeur de 0.1620 A?, est Vm : Volume de la monocouche
généralement admise pour la section ¢ (relatif & 1g) aux CNTP
d’une molécule d’azote a 77.30 K
Nyvogaaro - Nombre d’ Avogadro Vm : volume molaire aux CNTP

3.9 Spectroscopie visible

Dans la partie majeure des travaux de cette thése, un spectrophotometre
HACH LANGE DR 5000 (faisceau unique) a permis les déterminations de
concentrations de solutions de bleu de méthyléne a 664 nm. Avant l’acquisition de
ce spectrophotometre les lectures ont été faites sur un spectrophotometre a double
faisceau : Unicam UWV500 (Spectronic Unicam). Cet appareil a ét¢é mis a notre
disposition par le Professeur Yahia Harek responsable du
Laboratoire "Electrochimie et Corrosion” de la Faculté des sciences de 1’Université
de Tlemcen : nous I'en remercions vivement.

Pour toutes les lectures d'absorbance nous avons utilisé des cuves en quartz de
1 com d’épaisseur (plus commodes a nettoyer). Les courbes d’étalonnage -
Absorbance en fonction de concentration en BM de solutions étalons (fraichement
préparées) — ont été quotidiennement établies. Les équations des droites de tendance
(Rz voisin de 1) ont servi a traduire les absorbances de solutions de BM en
concentrations. En cas d’absorbance dépassant le domaine de linéarit¢é de réponse,
des dilutions appropriées ont été effectuées.

Avant d’appliquer cette méthode au suivi des cinétiques et isothermes de
sorption, nous avons d’abord vérifi¢é sa pertinence sur des solutions de
concentrations connues. Les tests de vérification de concentration connue de BM par
lecture d’absorbance, ont été positifs; de plus la reproductibilité des lectures
d’absorbance s’est averée tout a fait satisfaisante sur une large gamme de
concentrations de solutions de BM. Aucune diminution dans la corrélation entre
valeurs attendues et calculées n’a ¢été constatée en passant de 1’appareil double
faisceau a D’appareil simple faisceau. Ces résultats positifs nous ont confortés dans
I’adoption de la spectroscopie visible comme outil de détermination des
concentrations de BM pour la suite du travail.

4. Equilibres et cinétiques de sorption : protocoles expérimentaux

L’ensemble des études d’équilibre et de cinétique de sorption a été réalisé en
mode batch.
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4.1 Cinétigues de sorption

Les études de cinétigue de sorption ont examiné [I’influence des divers
paramétres classiques ; les valeurs sont résumées dans le Tableau 1. La succession
des paramétres dans ce tableau respecte la chronologie adoptée dans les
investigations.

Tableau 1 : Paramétres examinés dans I'étude de cinétique de sorption de BM sur SML

Parameétre Valeurs du parameétre Unité du
paramétre
Vitesse d'agitation 200, 400, 500, 600 rpm
Dose de sorbant 05;1;15;2;25;3et4 o/L
Concentration initiale de | 50, 80, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 600 et
mg/L
BM 680
. . >3,15;[3,15-25[;[25-2,0[;[2,0-1,60[;
Taille des particules [1.60 — 1.25 [ et [1,25 -,0.630 [ mm
o ) Ajuste avec HCI 2 3et4
pH initial de la solution (0,1-1) M ;S et
( ?edlil"\:! ; Naturel 4.45
avant addition de .
sorbant) Aju?;[)elaxef)l\SOH 5;6;7;8;9;10et11
Quantité de NaCl ajoutée 0,25;0,5;1et?2 o/L
Température 15;25; 35 et 45 °C

Les expériences menées ont suivi dans l'ordre, les étapes ci-apres :

- 1 litre de solution (dans I’eau distillée) de BM de concentration initiale Cy est
préparé par dilution appropriée de la solution mére a 1 g¢g/L. La valeur adoptée pour
Co est de 100 mg/L, sauf dans I’étude de I’influence de la concentration initiale du
colorant. Le contenu de la fiole est transvasé aussi quantitativement que possible
par écoulement sur la paroi d’un bécher forme haute de 1 L. Le bécher est introduit
dans un bain-marie placé au-dessus d’une plaque assurant agitation magnétique, et
chauffage (si nécessaire). Dans 1’¢tude de tous les paraméetres (sauf effet de
I’agitation), le contenu du bécher est maintenu sous agitation a 400 rpm (rotations
par minute). La température (suivie a 1’aide de thermometre immergé en continu) est
maintenue a (25 +/- 1) °C; sauf dans 1’étude de I’influence de la température. Le pH
de la solution est mesuré a 1’aide de pH-métre Hanna (quotidiennement étalonné)
muni d’électrode combinée de verre. En général, le pH de la solution de BM n'est
pas ajusté, a I’exception de I'étude de 1’effet du pH initial.

- Au préalable, des masses de sorbant sont pesées dans des piluliers sur
balance semi-analytique (Pioneer™ PA413 Ohaus). Sauf dans ’étude de Deffet de la
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dose de sorbant, ces masses sont de 1 gramme. Par ailleurs et comme précisé au
Paragraphe 1.3 de ce chapitre, la taille des particules de sorbant est comprise entre
0,630 et 2 mm, pour I’ensemble des cinétiques de sorption a [’exception des
expériences portant sur 1’effet de taille des particules de sorbant.

- Préléevement de 2 échantillons de la solution de BM pour calcul de Cyp a
partir d’absorbance.

- Uniquement dans le cas de I’étude de I’influence du sel ajouté, une quantité
préalablement pesée de NaCl a été rajoutée.

- Immersion du sorbant (temps = zéro).

- Prélévements d’échantillon a temps espacés adéquats pour le suivi des
absorbances (et concentrations) en diminution de la phase liquide de BM; jusqu’a
constat d’équilibre. Avant chaque prélévement, 1’électrode du pH-métre est
immergée a nouveau pour synchroniser la lecture du pH avec le prélevement. Dans
les deux premiéres heures de I’étude cinétique les prélévements sont opérés aprés 5 ;
10; 25; 40 ;60 ; 90 et 120 mn ; puis au bout de chaque heure au-dela.

Toutes ces expériences ont été réalisees en double voire en triple. Chaque
grandeur  déterminée est ainsi la moyenne des grandeurs correspondantes
déterminées pour chaque expérience. La différence entre les grandeurs de chaque
expérience représente I’erreur sur la grandeur moyenne considérée.

4.2 lIsothermes de sorption

Les expériences en double voire en triple, nécessaires a I’établissement des
isothermes de sorption, ont été effectuées aprés la détermination des temps
d’équilibre par les études cinetiques. Les étapes successives suivantes ont été
suivies :

- Introduction successive de 0,250 L de solution de BM de concentration
initiale Cy, dans une batterie d’erlenmeyers de 250 mL munis chacun de barreau
aimanté. Cy a vari¢é d’un récipient a l’autre dans le domaine 20 — 700 mg/L. Toute
valeur de Cy a été reproduite dans 2, voire 3 erlenmeyers.

- Répartition des erlenmeyers dans des bains-marie disposes au-dessus de
plaques d’agitation (400 rpm) et chauffage si nécessaire pour Yy maintenir une
température de (25 +/- 1) °C.

- Relevé des valeurs de pH initial.

- 2 prélevements sur chaque récipient en vue de lecture d’absorbance et
déduction de moyenne de concentration initiale Co.
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- Addition de 0,250 g de sorbant dans chaque erlenmeyer (des masses de 0,250
g de sorbant ont été préalablement pesées dans une série de piluliers).

- Maintien de [I’agitation et de la température pendant 30 heures (temps
largement supérieur au temps requis pour atteindre 1’équilibre de sorption).

- Relevé des valeurs de pH final.

- 2 prélevements sur chaque récipient en vue de lecture d’absorbance et
déduction de moyenne de concentration a 1’équilibre Ce.

- Lorsque l’allure de [I’isotherme obtenue 1’a exigé, des valeurs
supplémentaires de Cy ont été rajoutées pour un meilleur tracé (surtout dans la
branche a forte pente).

5. Préparation des sorbants modifiés

5.1 Réactifs employés

Les modifications de sorbant, ont utilisé :

> Des solutions aqueuses (eau distillée) 10° N et 1 N des acides
chlorhydrique, nitrique, sulfurique et citrique. Ces solutions ont été préparées
par :

v" Dilutions appropriées a partir de solutions concentrées :
- Acide nitrique (Fluka , 65% , d =1,40)
- Acide sulfurique (Riedel De Haen 96%, d = 1,83)
» Acide chlorhydrique (Riedel De Haen 32 %, d = 1,16)
v Dissolution de masses appropriées d’acide citrique (Riedel De
Héen , monohydrate, extra pur).

> Des solutions ~ 10° N, 102 N et 10" N de soude préparées dans I’eau
distillée, a partir de masses appropriées de pastilles d’origine Merck.

5.2  Mode opératoire global

Le matériau de base ayant servi a la préparation des sorbants modifiés est le
produit designé par "sorbant a 1’état brut” dans le Paragraphe 1.1 en téte de ce
Chapitre. Pour opeérer les modifications de sorbant, il a été envisagé [I’action de
solutions aqueuses a différentes concentrations, de soude et d’acides. Ces acides
sont : I’acide chlorhydrique, I’acide nitrique, 1’acide sulfurique et I’acide citrique.

Les protocoles opératoires suivis dans la préparation des sorbants modifiés
sont une reproduction du protocole suivi dans le lavage ayant abouti au sorbant
désigné par SML au paragraphe 1.2 : les deux litres d’eau distillée contactés avec
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10 g de sorbant a I’état brut, sont remplacés par deux litres de solution (dans 1’eau
distillée) de soude ou de I'un des acides cités ci-dessus. C’est encore 1’agitation qui
force I'immersion du sorbant peu dense, dans ces solutions acides ou basiques. Au
bout de quatre heures de contact, le sorbant est filtré et le filtrat est écarté apres
mesure du pH. Les mémes opérations de rincage a l'eau distillée que celles décrites
dans le protocole d'obtention de SML, sont reconduites mais avec deux variantes :

i.  Ringages répétés jusqu’a disparition de coloration dans le filtrat de
rincage. Le pH (du filtrat de rincage) n’a pas encore atteint la valeur du
pH de I’eau distillée utilisée. Cette démarche a pour objectif de
rationaliser les quantités d’eau consommeées pour mettre au point un
sorbant destiné a un futur recyclage d’eau.

Ii. Ringages répétés jusqu’a disparition de couleur et obtention du pH de
I’eau distillée sur les derniers filtrats de ringage.

Les mises au point de ce mode opératoire ont porté essentiellement, sur les
concentrations des solutions d'acides et de bases et sur les ringages finaux ; elles
seront abordées au Chapitre V.

6. Expériences de désorption

Dans un premier temps, les expériences de désorption ont eu pour objectif le
suivi de cinétique de désorption dans différents éluants. La concentration de 1’éluant
retenu a été optimisée ; puis I’effet de la dose du sorbant chargé de colorant a été
étudié dans cet éluant pris a sa concentration optimale.

Préalablement & toute cinetique de désorption, il a été préparé un stock
(régulierement enrichi) d’échantillons de 1 g de SML contacté durant 30 h avec 1 L
de BM a 100 mg/L, a (25 +/- 1) °C et sous 400 rpm. Aprés 30 h, le sorbant chargé de
colorant: SML-BM est quantitativement filtré sur verre fritté G3 et rincé a 1’aide de
quelques jets de pissette d’eau distillée. Le verre fritté garni de SML-BM est porté a
I’étuve (~ 80 °C). Le produit sec est conservé dans un pilulier. Lorsqu’il a été
nécessaire d’utiliser 0,5 g de sorbant, I’opération précédente a été réalisée avec 0,5 g
de SML dans 0.5 L de BM a 100 mg/L. Les lectures d’absorbance avant et apres
contact entre sorbant et colorant ont permis de déduire les quantités de colorant
sorbées sur chaque échantillon.

Toutes les expériences de désorption ont été réalisées en double (au moins)
pour s’assurer de la reproductibilité des résultats.

Une nouvelle conception de désorption a été élaborée et sera exposée dans le
Chapitre V.
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6.1 Eluants testés

La nature acide des ¢éluants testés a été suggérée par les résultats de 1’effet
initial de pH. L’eau distillée ayant un pH légérement acide a été testée en premier.
La suite de cette étude a considéré les éluants suivants, préparés avec les produits
commerciaux du Paragraphe 5.1 :

v Acide chlorhydrique 10 N, 10 N et 10° N.
v Acide sulfurique 10" N et 102 N.

v Acide nitrique 10™ N.

v Acide citrique 10" N.

v Soude 10" N et 10 N.

6.2 Protocole des cinétiques de désorption

Dans un bécher de forme haute (placé dans un bain-marie), 1 L d’éluant est
maintenu a (25 +/- 1) °C et sous agitation magnétique (400 rpm); puis immersion de
SML-BM : la dose est généralement de 1 g¢g/L, mais varie entre 0,5 et 5 g/L dans
I'étude de l'influence de la dose. Des lectures éventuelles de pH et des préléevements
de prises d’essais, pour lecture d’absorbances, ont été faits a 0, 10, 25, 40, 60, 90,
120 mn puis toutes les heures ; jusqu’a équilibre.
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CHAPITRE 111

CHARDONS LAVES A L’EAU DISTILLEE :
RESULTATS EXPERIMENTAUX

Ce chapitre reporte et discute I'ensemble des résultats expérimentaux en rapport avec
le matériau sorbant noté SML, obtenu a I'issue du lavage a I'eau distillée. Les grandes lignes
du chapitre sont :

e Les caractérisations physico-chimiques présentées en premier lieu,
concernent le sorbant avant puis apres, sorption du bleu de méthylene.

e Résultats expérimentaux relatifs a la cinétique de sorption de BM sur
SML.

e Résultats expérimentaux relatifs aux équilibres de sorption de BM sur
SML.

e Comparaisons des capacités de sorption de BM par SML, aux résultats
de la littérature relatifs a la sorption de BM sur dautres sorbants
lignocellulosiques.

1. Caractérisations du sorbant SML

L’ensemble des caractérisations ci-apres, concerne le sorbant SML avant sorption du
bleu de méthyleéne.

1.1 Analyse élémentaire

Les résultats de I’analyse élémentaire de SML sont résumés dans le Tableau
1. La composition centésimale de SML est révélée, typique de matériau
lignocellulosique et recoupe les résultats généralement cités par d’autres auteurs
((Bulut et  Aydin, 2006.), (Aydin et Baysal, 2006), (Benaissa et Boumediene
2012.)). Le matériau contient une quantité tres faible d’azote et de soufre.

1.2 Tailles des particules et répartition

Lors de la détermination sur la tamiseuse vibrante, des dimensions de
particules (celles-ci ont été préalablement isolées entre les deux "tamis couscous"),
nous avons utilisé les tamis caractérisés par les dimensions de treillis suivantes : 2,5
; 2,0 ; 1,6 et 0,630 mm. Les tamis 2,5 et 2,0 mm, n’ont retenu aucune masse de
sorbant ; tandis que le plus fin n’a laissé passer aucune masse de sorbant. Les
particules longilignes examinées sont ainsi caractérisées par une longueur comprise
entre 1 et 5 mm et une largeur-épaisseur allant de 0,630 a 2 mm. La répartition des
granulométries est résumee dans le Tableau 2. Par suite, la classe prépondérante
présente des particules de (1 —5) mm x (1,60 — 2,0) mm.
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Tableau 1: Composition élémentaire (en pourcentage
massique) de SML.

C H N @) S
44,42 % | 597 % | <0,30% | 42,81 % | <0,30 %

Tableau 2: Classes de granulométrie et leur répartition dans le cas de
SML utilisé dans toutes les études d'équilibre et de cinétique de
sorption de BM par SML.

Dimensions
Dimensions des Pourcentage massique dans le moyennes
particules (mm)™ mélange de travail (mm) !
2,0>dp>1,60 59,6 % 1,80
1,60>dp > 1,25 18,5 % 1,42
1,25 >dp > 0,630 21,9 % 0,94

1.3 Point isoélectrique : pie

Cest la valeur de pH d’une solution donnée d’électrolyte, qui est
responsable de I’apparition d’une charge globale nulle au niveau du plan d’Helmoltz
interne (Annexe 3 du Chapitre 1l). La courbe de la Figure 1 permet de déduire, par
extrapolation, pie = 2,6.

Par ailleurs, dans tout le domaine de pH considéré, les valeurs de potentiel
sont négatives et par suite, permettent de déduire que I’interface — entre le sorbant
(avec ions  éventuellement adsorbés) et la solution de contact — est chargée
négativement. Cette charge négative apparait nettement au-dela de pH = 2,8 et
augmente (en valeur absolue) a mesure que le pH de la solution de contact
augmente. Un plateau est atteint vers pH = 5.

Ainsi, les solutions de BM utilisées sans aucun ajustement de pH, ont induit
des charges globales négatives a la surface de SML. Ces charges ont été favorables a
la sorption des cations du colorant.

1.4 Point de charge nulle : pcn

Les résultats de la méthode d’addition de sel pour la détermination du point
de charge nulle pcn sont représentés sur la courbe de la Figure 2. La valeur de pcn,
vers pH = 2,2, est obtenue par lecture de I’abscisse (pH) du point de concours (par
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extrapolation) de la courbe expérimentale pHfna = f (PHiniia), avec la droite
d'équation : pHﬁna| = pHinitiaI-

Ainsi, les résultats confrontés de mesures de potentiel zéta et de la méthode
d’addition de sels indiquent des valeurs sensiblement égales de pie et pcn. Ce
constat permet d’écarter toute sorption spécifique des cations K* a la surface de
SML (Mullet et al., 1999).

pH
2 A

-4

-6 -

Potentiel zéta(mV)

-

-10 -

Figure 1: Variations du potentiel zéta en fonction du pH de
solution KCI 10 M au contact de SML.

6. PHifinal = f(PHinjtial)
S ] pHfinal = PHinjtial B
T 5] "
o i
4
2
PHjnitial

Figure 2: Variations de pHsng en fonction de pHinita, — apres
immersion durant 30 h de 1 g de SML dans 50 mL de KCI 10° M.
T =25 °C et vitesse d’agitation = 400 rpm.
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1.5 Surface BET

Dans l’intervalle de pressions réduites vérifiant : 0,05 < P/Py, < 0,35,
I’équation de la droite BET (R2 = 0,99963) a permis de déduire le volume de la
monocouche Vy,, = 0,358 cm®g. La valeur obtenue pour la surface spécifique BET
est:

S, = 1,6 m’/g

Cette valeur faible de surface spécifigue BET, est caractéristique de
matériau lignocellulosique (Pavan et al., 2014). Elle reste d’une part plus importante
que 0,67 m?/g mesurée sur la balle issue du battage de blé et pour des particules de
taille plus faible (< 0,6 mm) par Bulut et al. (2006) ; mais d’autre part bien inférieure
aux valeurs respectives de 20,6 et 23,5 m?g relatives 4 des peaux d’orange et de
banane, dont les tailles de particules sont inférieures & 5 mm (Annadurai et al.,
2002). Une valeur de 524 m?g a été mesurée sur des feuilles d’ananas, mais celles-
ci avaient été préalablement réduites en poudre de taille inférieure a 75 um (Weng et
al., 2009).

1.6 MEB et MEB/EDS

Plusieurs photographies ont été enregistrées pendant les observations au
MEB, sur différentes zones visualisées et avec différents grossissements. Toutes les
observations sur les différents fragments de chardons n’ont jamais révélé aucune
colonisation par des champignons ou des bactéries: Ce qui est en faveur de la
possibilité de conservation de ces matériaux sans crainte de dégradation.

La Photographie 1 met en évidence la structure en fibres longues et
paralleles des tiges de chardons. Cette structure fibreuse explique la rigidité du
matériau et sa tendance a donner des particules longilignes, pendant le broyage. La
Photographie 2 montre une structure de vaisseau conducteur parfaitement enroulé
en ressort cylindrique. A des grossissements différents, les Photographies 3 et 4
montrent des cavités en forme "d’yeux" obtenues quand les "ressorts" de la
Photographie 2 sont sectionnés. Les cavités en formes "d’yeux" sont des macropores
avec des ouvertures de quelques 2,6 pu x 1,4 p. Cette morphologie creuse est en
rapport avec l'aptitude du sorbant & flotter au-dessus d’une phase aqueuse en raison
de faible densité. Par ailleurs cet aspect remarquable, tubulaire et complexe, procure
aux tiges de chardons au moins deux types de surfaces :

v' Une surface, (que nous désignons par surface de type 1 ou externe)
qui peut se résumer par les contours de la particule découpée: surface la plus
accessible a un sorbable.

v' Une surface, (que nous désignons par surface de type 2 ou externe)
sous-jacente a la surface de type 1 et vers laquelle peut migrer un sorbat présent sur
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by

une surface de type 1; offrant ainsi, a cet instant; une chance de sorption (sur

surface de type 1) "nouvelle” a un sorbable. L’évolution lente vers les équilibres de
sorption y trouverait explication.

Les Photographies 5 et 6 mettent en eévidence des fibres longilignes
sectionnées et les cellules qui les tapissent. Ces cellules présentent non seulement
des surfaces bien étalées (~ (62 x 44) p?) et rugueuses mais aussi des macropores
allongés, de dimensions variant de 2 4 x 0,5 p a 0,5 p x 0.15 p. La Photographie 7
est un gros plan sur ces pores profonds.

A ce stade des observations, le matériau utilisé s’avére posséder une
microstructure ordonnée et complexe avec des composants offrants des surfaces plus
ou moins accessibles de méme que des macropores.

La microanalyse EDS fournit une composition en pourcentage d’¢léments
recherchés, mais les résultats obtenus sont wvalables uniquement a I’endroit
particulier de la surface (profondeur réduite) ciblé par le faisceau incident
d’électrons. Les résultats obtenus ont ainsi montré 1’absence de soufre sur la surface
de SML en dépit d’un balayage minutieux de faisceau incident pour rechercher toute
trace de cet élément. Un spectre EDS typique enregistré au cours de cette recherche
de soufre est représenté sur la Figure 3.

Photographie 1: Image MEB de SML avant sorption (100 x)
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Photoqraphle 3 Image MEB de SML avant sorption (1000 x)
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Photographie 4 : Image MEB de SML avant sorption (5000 x)

Photographie 5 : Image MEB de SML avant sorption (100 x)
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R -

Photographie 6 : Irﬁage MEB de SML avant sorption (1000 x)

-

b »
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a T
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Photographie 7 : Image MEB de SML avant sorption (5000 x)
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Shectre 1

¥ Elément |Pourcentage
(raie) massique
C (K) 63,31
O (K) 36,69

LA -

0 02 04 0 0& 1 12 14 16 18 2 22 24 26
Pigine échel 3311 ops Curser: 0005 (2455 opz ) ke

Figure 3 : Spectre EDS typique de SML. La composition centésimale est relative
au spectre enregistre et reste representative de pourcentage nul en soufre sur toute
la surface.

1.7 ATR-FTIR

Le spectre MIR des tiges de chardons est riche en informations, il est reproduit sur la
Figure 4 (a et b), et permet d’envisager la présence des composants suivants :

a) Cellulose

En effet, on peut observer un grand massif, 3100-3600 cm™, relatif aux
diverses possibilités de liaisons OH en mode d’¢longation. Un autre massif vers
2900 cm™ correspond aux élongations C-H. Les autres bandes caractéristiques de la
cellulose sont dans la région du fingerprint entre 1500 et 400 cm™ (Sun et al., 2004).
Ainsi :

v  Abidi et al. (2014) et De Rosa et al. (2010) s’accordent avec Liang et
Marchessault (1959), pour attribuer la bande & 1423 cm™, au bending de CH,. En
accord avec Krassig (1993), Abidi et al. (2014) rappellent que l’intensité de cette
bande rapportée a celle située & 892 cm™, permet d’établir un indice de cristallinité
de la cellulose.

v Les bandes & 1463 cm™ et 1423 cm™ sont relatives aux élongations de
CH. (Sukhbaatar et al., 2014).

v La bande & 1371 cm™ correspond au bending de C-H ((Célino et al.,
2014), (De Rosa et al., 2010), (Fang et al.,, 2000), (Liang et Marchessault, 1959),
(Peng et al.,, 2014) (Sukhbaatar et al., 2014), et (Sun, X.F., et al., 2011)). Nelson et
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O’Connor (1964), ont corrélé I’intensité de cette bande avec celle de la bande située
a 2900 cm™, & la cristallinité de la cellulose.

v La bande & 1320 cm™ est assignée au wagging de CH, par Célino et al.
(2014), Liang et Marchessault (1959) et Nelson et O’Connor (1964). Par contre
Abidi et al (2014), de méme que Schwanninger et al. (2004), attribuent cette
fréquence au rocking de CH,. Sukhbaatar et al. (2014), sont moins incisifs et
attribuent globalement les bandes a 1371, 1320 et 1252 cm™, aux bending de C—H,
O—-H ou CHjy.

v Le spectre MIR des tiges de chardons présente un large massif qui pointe
a 1238 cm™, avec un épaulement vers 1260 cm™. Fang et al. (2000), renvoient les
bandes & 1328 cm™ et 1268 cm™ aux bending de CH,. ; tandis que pour Sekkal et al.
(1995), les vibrations de CH, sont reflétées a 1461, 1265, 990 et 840 cm™. Enfin
Sun, J.X. et al. (2004), attribuent la bande & 1265 cm™, au bending dans le plan, de
OH.

v Le grand massif qui pointe & 1238 cm™, présente aussi un épaulement,
vers 1200 cm™, révélateur de la vibration d’élongation C—O, du cycle pyranose
((Abidi et al., 2014), (Pastorova et al., 1994),).

De plus, la région du fingerprint contient la signature de présence de
polysaccharides entre 1200 et 1000 cm™: En effet les polysaccharides donnent
toujours quatre a cing bandes dans cette zone. Kacurakova et al. (2000) montrent
que les bandes observées sont les résultats de vibrations de cycles oses chevauchées
par les vibrations d’¢longation (C—OH) des groupes latéraux, d’une part, et
chevauchées d’autre part, par les vibrations des liaisons glycosidiques (C-O-C). La
liaison glycosidique participe majoritairement dans la bande de plus haute fréquence
de ce domaine, soit & 1156 cm™ dans le cas présent des tiges de chardons. Les autres
bandes sont observées & 1105, 1095, 1050 cm™ et la plus intense est & 1029 cm™.
Cependant Bose et Polavarapu (2000) et Shingel (2002) attribuent la bande de plus
haute fréquence (1156 cm™) du massif caractéristigue de polysaccharides, au
stretching de liaison C-O exo-cyclique; la bande & 1105 cm™  serait due & la
vibration de C—O en position 4 d’un résidu glucose.

Enfin, de nombreuses études menées sur des extraits cellulosiques et sur la
cellulose, s’accordent pour désigner les bandes a 1105, 1050 et 1029 cm™, comme
révélatrices de polysaccharides de cellulose ((Abidi et al., 2014), (Célino et al.,
2014), (De Rosa et al., 2010), (Liu et al.,, 2009) et (Sun, J.X. et al., 2004)). Ces
attributions unanimes sont de plus confortées par la bande & 897 cm™ ; considérée
comme la signature d’anomére [ du glucose, cette bande est le résultat des
vibrations de liaisons entre unités glucose de la cellulose.
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b) Lignines

La présence de lignines sur les tiges de chardons peut étre mise en évidence
par le petit pic & 1505 cm™; cette bande ainsi que la bande (1600 cm™) noyée dans
le massif qui pointe & 1591 cm™, sont assignées aux vibrations des squelettes
aromatiques des phénylpropanes de lignine (Marchessault, 1962).

De nombreux auteurs ont identifié, une telle présence de lignines en quantité
faible dans des fractions hémicellulosiques, aprés extraction appropriée. ((Fang et
al., 2000), (Sukhbaatar et al., 2014), (Sun, J.L. et al., 2014) , (Sun, R.C. et al., 1996)
et (Sun, R.C. et Sun, X.F., 2002)). D’autres auteurs ont constat¢ la présence de
lignines en faible quantité sur des fibres végétales essentiellement cellulosiques et
hémicellulosiques ((Célino et al., 2014), (De Rosa et al., 2010) et (Liu et al., 2009)).

D’autres fréquences (comme par exemple 1640 cm™, attribuée aux groupes
oxygenés de lignines) sont associées a la lignine (Liu et al., 2009). Les valeurs 1158
cm™® et 835 cm?, sont relatives a la présence éventuelle d’esters d’acide p-
coumarique sur la lignine (Galkin et al., 1997).

c) Hemicelluloses

Sukhbaatar et al. (2014), montrent des spectres ATR-FTIR tirés directement
sur des fibres végétales. Celles-ci constituent des paquets de longues fibres collées
entre elles par un ciment pectique. Ainsi la bande & 1735 cm™ est due & I’¢longation
de C=0 d’acide carboxylique de pectine ou d’esters d’hémicelluloses. La bande a
1425 cm™ est attribuée a I’acide carboxylique de pectine et d’hémicelluloses, de
méme qu’aux vibrations de carboxylates. La bande a 1240 cm™ est relative & C-O
d’acétyle de pectine et d’hémicelluloses.

De méme Liu et al. (2009), attribuent la bande & 1735 cm™, a I’élongation
de C=0 de méthyl esters et d’acides carboxyliques de pectine ou de groupes acétyles
d’hémicelluloses, présents sur les fibres directement analysées ; sans extraction
préalable.

De Rosa et al. (2010) attribuent sur un spectre ATR-FTIR de fibres d’okra,
la bande & 1743 cm™, a I’élongation C=O d’acide carboxylique de lignines ou de
groupe d’ester d’hémicelluloses. Les groupes carboxyliques pouvant aussi provenir
d’acides gras des huiles. Ces groupes acétyles de lignines et d’hémicelluloses
s’accompagnent de vibrations a 1384 et 1243 cm™, respectivement.

Abidi et al. (2014), attribuent la bande & 1738 cm® a Il’acide uronique
estérifi¢ et donc a [I’hémicellulose qui accompagne la cellulose, principale
composante du coton. Cette bande est d’intensité variable avec 1’age de la pousse de
coton : Plus la pousse de coton vieillit et plus D’intensité de cette bande diminue,
jusqu’a devenir a peine perceptible.
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La présence d’acides carboxyliques peut étre également étayée par la
présence simultanée des bandes & 1738 cm™ (élongation C=0), a 1600 cm™ (COO)
et & 1425 cm™ (COOH et COO’) (Marchessault, 1962).

Enfin la bande large qui pointe & 1591 cm™, est commune & la présence de
lignines (Vibration de cycle aromatique) et d’hémicelluloses (COQO’). Dans le cas de
présence de lignines, cette bande est accompagnée d’une bande a 1505 cm™ ;
d’intensité soit comparable, soit plus forte (Vazquez et al., 1997). Justement dans le
cas présent des tiges de chardons, I’intensit¢ de la bande a 1505 cm™ est trés faible
devant I’intensité de la bande a 1591 cm™ : Par suite cette bande serait le reflet d’une
petite quantité de lignines accompagnant les hémicelluloses.

a)
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Figure 4 : Spectres ATR-FTIR du bleu de méthylene et des tiges de
chardons avant et aprés sorption. a) et b) au-deld et en-decd de 1800 cm™,
respectivement.
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2. Caractérisations du sorbant chargé SML-BM

Ces caractérisations ont été opérées sur des particules récupérées apres
I’équilibre de sorption dans le cas de solution de bleu de méthyléne (volume = 1 L)
maintenue a (25 +/- 1) °C, sous agitation de 400 rpm et ayant contenu 1 g de SML
(2,0 mm > dp > 0,630 mm), pendant 30 heures. Le sorbant chargé est filtré puis
rincé a I’cau distillée pour entrainer le colorant résiduel non sorbé (Les résultats de
désorption exposeés plus loin (Chapitre V, Paragraphe 2.1) autorisent cette derniére
opération). Les particules ainsi récupérées sont de couleur bleu encre, d’autant plus
foncée que la concentration initiale de la solution de BM est forte; elles sont
séchées a I’étuve vers 80°C, refroidies dans un dessiccateur, pesées a masse
constante et stockées dans des petits sachets de cellophane a 1’abri de lumiére et

d’humidité.

La stabilite de la masse a toujours été vérifiée aprés sorption. Des particules
ayant subi un séjour dans une solution de BM (C, = 100 mg/L) ont été caractérisées
par des visualisations au MEB puis des quantifications par MEB/EDS, de méme que
par des spectres ATR-FTIR.

2.1 Contrdle de masse du sorbant aprés sorption

La masse initiale (1 g) de sorbant introduit dans la solution (1 L) de BM de
concentration initiale variable a pratiquement toujours montré une augmentation de
quelques dizaines de milligrammes, en rapport avec la quantité de colorant fixée ;
ainsi, aucune perte de masse n’a été remarquée. Il s'ensuit que toute suspicion de
dégradation du sorbant apres séjour dans la solution du colorant, y compris avec les
effets de variations de température, de force ionique ou de pH, est a écarter.

2.2 MEB et MEB/EDS

Au méme titre que les chardons avant la sorption de BM, SML-BM observé
au MEB est caractérisé par I’absence de colonie de champignons ou bactéries.

Au cours de D’acquisition des images de MEB sur SML-BM, les différences
notables trouvées avec SML se sont situées sur les cellules des fibres longilignes. La
Photographie 8 relative a SML-BM (" équivalente™ a la Photographie 7) montre
que la surface étalée de la cellule a gagné du relief (plus de brillance) et est devenue
moins uniforme, la couche étalée qui semble la recouvrir  déborde sur les pores
allongés : Ces pores apparaissent moins profonds. Le colorant se serait déposé en
surface et aurait pénétré dans les pores pour les rapetisser.

Bien que la présence de colorant soit évidente a 1’ceil nu sur SML-BM, il est
intéressant de noter que la méthode MEB-EDS qui a exclu toute présence de soufre
a la surface de SML, a par contre mis en évidence la présence de soufre - et par suite
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de bleu de méthylene — sur tous les endroits de la surface; en raison d’un dépot
assez uniforme du colorant sur le sorbant (cf. Figure 5).

Photographie 8: Image MEB de SML-BM (5000 x) ; sorption au-dela
de19 h, dans solution de BM (Cp=100 mg/L, dose =1 g/L,
dp = 0,630 - 2 mm, pH naturel, T = 25 °C).

Spectre 1
c
Elément | Pourcentage
(raie) massique
C (K) 70,10
0 (K) 27,02
S (K) 2,87

I s

T T
2 0 02 04 08 0 1 12 14 16 18 2 22 24 6 28 3 32 34
Plein échelle 3314 cps Cursewr: 01030 (373 cps) kel

Figure 5: Spectre EDS typique de SML-BM ; sorption au-dela de 19
h, dans solution de BM. (Co= 100 mg/L, pH naturel, T = 25 °C, dose =
19/L, dp =0,630 - 2 mm).
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23 ATR-FTIR

Avant de discuter les modifications éventuelles du spectre du sorbant, suite
a la fixation de BM, il convient d’examiner le spectre IR de BM. Ce spectre est tiré
en utilisant la méme technique en mode ATR et comporte de nombreuses bandes.
Nous avons noté I’absence regrettable de cette démarche dans de nombreuses études
publiées ((Gobi et al., 2011), (Hameed, 2009 <c), (Hameed et Ahmad, 2009),
(Hassani et al., 2014), (Nasuha et Hameed, 2011) , (Nasuha et al., 2010)).

2.3.1 Spectre ATR-FTIR de BM

Le spectre MIR du bleu de méthylene (Figure 4) présente un immense
massif vers 3600-2500 cm™. Les bandes 3439, 3379 et 3220 cm™, sont assignées aux
vibrations d’élongation de groupes OH, concernés par des liaisons hydrogéne. Les
vibrations d’¢élongation de C-H d’hétérocycles sont responsables des bandes a 3070
cm™ et 3031cm™; tandis que les bandes & 2930 cm™ et 2865 cm™, reflétent, les
élongations asymétriques et symétriqgues de C-—Hs, respectivement ((Bellamy, 1968),
(Ovchinnikov et al., 2007)). A 2817 cm™, il y a la vibration de —N(CHzs), et la bande
a 2706 cm™, est due au stretching de OH (liaison hydrogéne) (Ovchinnikov et al.,
2007). Vers 2100 Cm'l, un grand massif, est di a l’eau sorbée sur le BM, suite a
I’humidité (Olsson et Salmen, 2004). L’eau d’hydratation se manifeste aussi, a 1653
cm™? avec des vibrations d’angle. Cette derniére fréquence est attribuée a une
vibration d’immonium, =N"-, par Ovchinnikov et al. (2007). L’épaulement vers
1641 cm™, est attribué & C=C conjuguée avec noyau aromatique (Bellamy, 1966).
Les bandes & 1595 cm™ et 1487 cm™ sont généralement attribuées aux vibrations
d’élongation de squelette aromatique  ((Anderson, 1949), (Bellamy, 1966), (Vargas
et al., 2011), (Xiao et al., 2008), (Zhang et al., 2009)). Cependant, Xu et al. (2011),
de méme que Yu et Chuang (2008) associent les bandes & 1595 cm™ et 1487 cm™
respectivement au stretching de C=N du cycle central, et au stretching de C=C des
cycles latéraux, tandis que la vibration globale de I’ensemble des cycles est observée
a 1388 cm®. Cette bande a 1388 cm™ est attribuée au bending de C—Hs,
(Ovchinnikov et al.,, 2007), a 1’élongation symétrique de C-N (Xiao et al., 2008),
(Zhang et al., 2009): et & C—H aromatique (Anderson, 1949). La bande a 1447 cm®,
est le resultat du bending asymétrique de C—Hjz (Ovchinnikov et al., 2007), et de la
déformation axiale de C-C aromatique (Vargas et al., 2011). Des vibrations N—CHjs,
donnent une bande & 1422 cm™ (Bellamy, 1966). Sur le grand massif 1366 - 1258
cm™, on peut retrouver & 1353 cm™, la déformation symétrique de CHs; (Zhang et al.,
2009), puis & 1331 cm™, les déformations axiales et stretching de C,—N ((Vargas et
al., 2011), (Xu et al., 2011), (Yu et Chuang, 2008)). La bande a 1247 cm™ est
attribuée a N-CHj3; (Bellamy, 1966), (Xiao et al., 2008), (Xu et al., 2011), (Yu et
Chuang, 2008). Les vibrations du squelette aromatique se retrouvent a 1222 cm™,
1172 cm™ et 1037 cm® (Ovchinnikov et al., 2007). Cependant toutes les bandes
comprises entre 1020 et 1250 cm™ seraient dues selon Vargas et al. (2011), aux
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vibrations N-C d’amines non aromatiques. De méme, la bande 1172 cm™, est
attribuée & N-C d’amines non aromatiques (Xu et al., 2011). Enfin & 884-873 cm™,
puis & 835 cm™, il y a les bending de C-H d’hétérocycles ((Ovchinnikov et al.,
2007), (Vargas et al., 2011)).

2.3.2 Spectre ATR-FTIR de SML-BM

Le spectre MIR des tiges de chardons ayant fixé le bleu de méthyléne, n’est
pas la simple addition des spectres des chardons et bleu de méthylene, pris
séparément. Cela signifie, qu’il ne s’agit pas du spectre d’un simple mélange, mais
plutét du spectre d’un produit engendré par des interactions remarquables entre les
deux entités : sorbant et sorbat.

a) Comparaison des spectres de SML-BM et BM

Par rapport a I’immense massif observé sur le spectre de BM (Figure 4)
entre 3600 et 2500 cm™, on remarque aprés sorption, I’absence des parties 3100-
2950 cm™, (excroissances & 3070 et 3031 cm™); puis 2850 - 2500 cm™
(excroissances & 2817 et 2706 cm™).

D’autres différences, par rapport au spectre de BM, sont aussi observeées :

- Absence d’épaulement & 1716 cm™.

- Les épaulements & 1544 cm™ et & 1527 cm™ ne sont plus détectables, sur le
grand massif qui pointe & 1597 cm™.

- Les épaulements vers 1300 cm™ et 1284 cm™ ne sont plus détectables. Le
grand massif qui pointe & 1331 cm™, est devenu plus étroit et plus intense.

- Absence de la petite bande & 857 cm™.
- Augmentation d’intensité pour I’épaulement vers 1653 cm™,

- Les bandes a 1447 cm?, 1172 cm?® 833 cm™ et 803 cm™ sont fortement
atténuées.

- La bande & 1247 cm™, se déplace pour se confondre dans la large bande
aplatie 1239-1224 cm™.

Les lectures d’absence de bandes peuvent se faire aussi, en lecture de
déplacement des positions de bandes. Ainsi la large bande & 2817 cm™ (Vibration
de —N(CHjs)), est déplacée vers des nombres d’ondes plus grands. Cela signifie que
des liaisons a I’extérieur des cycles, sont devenues plus fortes.

Le déplacement des épaulements 1300 cm™ et 1284 cm™ vers des nombres
d’onde plus grands, expliquerait I’évolution apreés sorption du massif qui pointe a
1331 cm™. Ce déplacement est également en accord avec des liaisons Caom—N plus
fortes.
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Ainsi, ces liaisons plus fortes seraient le résultat d’une plus grande
conjugaison des noyaux aromatiques avec les groupements amines. La charge
globale positive du cation de BM, serait, par suite, davantage délocalisée vers les
groupements amines a l’extérieur. Cette tendance est en accord avec les suggestions
d’Ovchinnikov et al. (2007), dans I’adsorption de BM sur les cristaux de AgCI(I).
Ces auteurs sont en faveur de la participation des groupements —N(CHs), et du
soufre dans les interactions électrostatiques, lors de la fixation du cation BM".
L’extension plus importante de la conjugaison a D’extéricur des cycles, rend les
extrémités accessibles, plus favorables aux interactions électrostatiques (ce qui
multiplie les chances de fixation).

L’établissement de liaison hydrogéne plus forte peut se traduire également
par le déplacement de I’épaulement a 2706 cm™ vers 2720 cm™. Ce déplacement
peut suggérer, en accord avec Ovchinnikov et al. (2007), que les cations BM"
utiliseraient des liaisons O-H...N perceptibles a 2720 cm™ La présence de ces
molécules d’eau impliquées dans des liaisons hydrogeéne, entre la surface des
chardons et le cation BM®, serait de plus confortée par ’augmentation d’intensité
vers 1650 cm™ (eau sorbée).

b) Comparaison des spectres de SML-BM et SML

En comparant les spectres de tiges de chardons (Figure 4), avant et apres
sorption, on peut relever les faits suivants :

- Déplacement de 1591 cm™ vers 1597 cm™ (soit + 6 cm™).
- Déplacement de 1371 cm™ vers 1388 cm™ (soit + 17 cm™).

- Déplacement de 1320 cm™ vers 1331 cm™ (soit + 11 cm™).

Ces trois déplacements ne sont pourtant pas concluants, en raison de
I’existence (sur le spectre aprés sorption) de bandes proches, et tellement plus
intenses dues au BM. Par contre I’épaulement & 1206 cm™ sur le spectre de SML
n’est plus visible sur celui de SML-BM. Cela peut s’expliquer par un déplacement
vers un nombre d’onde plus grand, de la vibration d’¢longation CO du cycle
pyranose. A I’opposé, la bande a 1156 cm™, qui est essentiellement le reflet de y(C—
O-C) glycosidique, évolue vers 1143 cm™; c’est 4 dire un déplacement de -13 cm™.
Ainsi la fixation de BM, influencerait de facon opposée, les liaisons C-O a
I’intérieur et entre les cycles pyranoses. La liaison glycosidique semble moins forte,
apres fixation de BM; probablement en raison d’un déplacement de densité
électronique vers les cycles pyranoses et les groupes OH, qui y sont fixeés.

¢) Conclusion

Toutes ces constatations sont en faveur d’interactions fortes de type
électrostatique entre le cation BM® — dont la charge positive est davantage
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délocalisée, apres sorption — et les charges négatives, totales ou partielles de la
surface des chardons, engendrées par les groupements fonctionnels carbonyles,
carboxyles et hydroxyles, disponibles sur I’holocellulose et/ou les lignines présentes.

D’autre part sur les chardons, I’existence de centres en rapport avec des
charges négatives, a été mise en évidence lors de la mesure de potentiel zéta et de
pHpc. Ces interactions électrostatiques fortes sont de plus confirmées par les tests de
désorption (Chapitre V, Paragraphe 2): en effet pas de désorption obtenue dans
I’eau ; par contre la désorption est possible avec les acides HCI, HNOg3, H,SOs,. ..

3. Cinétigue de sorption

Pour DI’ensemble des études d’influence de parametres (Vitesse d’agitation,
dose de sorbant, concentration initiale C, , taille des particules de sorbant, pH initial,
force ionique du milieu et température) étudiées, les courbes expérimentales q; =
f(t) sont tracées en considérant pour chaque valeur de temps t, la moyenne des
valeurs @; obtenues avec (au moins) deux cinétiques menées dans les mémes
conditions ; les valeurs g; extremum constituent les limites de domaine de variation
de la valeur adoptée. La largeur de ce domaine représente le double de I’incertitude
sur q.

3.1. Effet de la vitesse d’agitation

Dans le but de déterminer la vitesse d’agitation optimum, nous avons étudié
la cinétique de sorption du bleu de méthyléne aux quatre vitesses d’agitation : 200,
400, 500 et 600 rpm. Les courbes g; = f(t) correspondantes, sont consignées dans la
Figure 6.

La courbe relative a la vitesse d’agitation de 400 rpm est nettement placée
au-dessus des 3 autres, surtout au-dela de 2 h de contact; la quantité sorbée a
I’équilibre est de 37 mg/g a 400 rpm contre 33 mg/g a 500 rpm et seulement 30
mg/g a 200 et 600 rpm. Par suite, pour toutes les investigations suivantes, la vitesse
d’agitation a toujours été réglée sur 400 rpm. A cette vitesse le colorant est mieux
transféré vers les fragments de chardons, eux-mémes en mouvement et bien répartis
sur I’ensemble de la solution. Lorsque la vitesse d’agitation diminue, les particules
du sorbant tendent plutét a s’agglutiner qu’a se disperser, offrant globalement moins
de surface externe et donc moins de sites accessibles au sorbable. A 1’opposé,
lorsque la vitesse d’agitation augmente a 500 puis 600 rpm, les particules du solide
davantage libérées de tout probleme d’agglomération, se meuvent a des vitesses trop
importantes (au méme titre d’ailleurs que les entités de BM), qui ne laissent pas le
temps nécessaire a une interaction sorbant-sorbable.

L’¢tude bibliographique montre que, lorsqu'il existe, 1’impact de la vitesse
d’agitation est plutot limit¢é aux vitesses initiales de sorption qu’aux quantités
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sorbées a 1’équilibre (Ho et McKay, 1998). Dogan et al.,, (2009) ne remarquent pas
de modifications notables quand la vitesse d’agitation passe de 200, 300 puis 400
rom; Weng et al. (2009) font le méme constat en considérant des vitesses
d'agitation de 200, 400 puis 500 rpm. Dans ces deux études la vitesse de 200 rpm est
adoptée pour le reste des expériences. Hassani et al., (2014) constatent une certaine
augmentation de ge avec 1’augmentation de la vitesse d’agitation entre 90, 120 puis
150 rpm ; la vitesse d’agitation est ensuite fixée a 150 rpm.

40 -

. pode b D
; qﬁ“ﬂﬂj %
s

q, (mg/g)

A ©200 rpm 0400 rpm A 500 rpm X600 rpm

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Figure 6: Effet de la vitesse d'agitation sur la cinétique de
sorption de BM (Cp, = 100 mg/L, V = 1 L et pH naturel,
T=25°C)surlgdeSML (d, =0,630 — 2 mm).

3.2 Influence de la dose de sorbant

Cette étude a été menée dans le but de déterminer la quantité optimale de
sorbant a introduire dans 1 L de solution de BM. Comme dans 1’ensemble des études
d’influence des paramétres (sauf le paramétre Co), la solution de BM eétait a 100
mg/L, cette valeur étant jugée représentative de solution diluée du colorant c’est-a-
dire solution type a traiter avec 1’optique, sorbant « low cost ».

Pour chaque valeur de la dose de sorbant introduite, 1’allure des courbes
cinétiques reste similaire a celle obtenue pour 1’effet de la vitesse d’agitation.
Chaque courbe q; = f(t) tracée pour chaque dose de sorbant a permis de relever la
quantité ge (quantit¢t de BM sorbée a 1’équilibre sur 1 g de SML). L'un des deux
histogrammes de la Figure 7, reporte les variations de g. en fonction de la dose de
SML. Le second histogramme de la Figure 7 reporte les variations du pourcentage
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de décoloration en fonction de la dose de SML. Ce pourcentage de decoloration R
(%) est défini par :

R= (C"C_OCB) 100 (1)

L’examen de la Figure 7 indique que la quantité fixée g., exprimée en mg/g,
est maximum pour ’ensemble des doses en SML de 1, 1,5 et 2 g/L. Pour des doses
supérieures, il y a déclin de ¢ tandis que le pourcentage de décoloration augmente
avec la dose et indique une décoloration pratiqguement totale a 4 g/L: Iefficacité de
ce sorbant n’est plus discutable.

100 ~

R ( % )

/o)

q, (m

2 2.5 3 4
dose de SML (g/L)

Figure 7: Influence de la dose de SML (dy: 0,630 — 2 mm)
sur la quantit¢ de BM sorbée a I’équilibre et sur le

pourcentage de décolorationde la solution (C, = 100 mg/L,
V =1L, T = 25 °C, pH naturel). Vitesse d’agitation = 400
rpm.

L’allure générale des histogrammes de la Figure 7 reste classique et se
résume globalement a une augmentation de la dose, dont les résultats sont :

v Augmentation de décoloration.

v Diminution de ge, la quantité sorbée sur une quantité unitaire du sorbant.

Ainsi, une dose plus importante de sorbant offre davantage de sites
potentiels pour des interactions sorbable-sorbant et la décoloration est plus
importante (R% augmente) ((Ertas et al., 2010), (Ofomaja et Ho, (2007), (Senthil
Kumar et al.,, 2014)) ; tandis que cette augmentation du pourcentage de décoloration
résultant d’accroissement de la dose est interprétée par une plus grande vitesse de
sorption a la surface du solide par Vadivelan et Vasanth Kumar (2005). De méme
ces derniers auteurs expliquent la diminution de ge par un split du gradient de
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concentration entre le coeur de la solution et la surface du sorbant; tandis qu’Ertas et
al. (2010), attribuent cette diminution de Q. au fait qu’une particule de sorbable a la
méme concentration C,, est partagée par davantage de particules de sorbant quand la
dose augmente; chaque particule du solide voit ses chances de fixer le sorbable,
amoindries et la capacité sorbante s’en trouverait diminuée.

L’effet de la dose étudié par Ofomaja et Ho (2007), porte non seulement
sur la retombée de la dose sur ge mais aussi Sur gmax. Dans un premier temps, les
auteurs de cette étude font varier la dose dans un volume donné de solution de
colorant avec C, donnée (les résultats de cette expérience ne sont ni montrés ni
commentés !). Dans un deuxieme temps, ils fixent une dose dans un volume précis
de solution de colorant et font varier la concentration de la solution de colorant, ils
obtiennent une isotherme g = f(C,) caractérisée par une valeur de Qma. Dans un
troisieme temps, d’autres  isothermes sont obtenues en fixant a chaque fois une
nouvelle valeur de la dose. Les valeurs de Qmax déduites des différentes isothermes
diminuent, quand la dose augmente. Il s'ensuit que pour un méme volume et une
méme concentration (de la solution de colorant), I’augmentation de la dose conduit a
des sites de sorption qui ne vérifient plus la saturation. Une seconde possibilité
d’explication de ce phénoméne est rajoutée par ces auteurs: "Avec l'augmentation
de la dose, il y a possibilit¢ d’agglomération des particules, dont les résultats sont la
diminution de la surface spécifique du sorbant (les particules se faisant
mutuellement écran par rapport aux interactions avec le sorbable) et 1’allongement
des chemins de diffusion”.

Cependant, dans le cas de nos résultats, quelques particularités sont a
relever :

v' Contre toute attente, a la plus faible dose (0,5 g/L), g est plus faible
qu’au dosage supérieur suivant (1 g/L). Une inversion de tendance similaire est aussi
remarquable sur 1’étude de I’effet de la dose effectuée par Robinson et al. (2002).

v" Il y a constance (au lieu de décroissance) de q., pour les valeurs
croissantes de la dose de 1 a 1,5 puis 2 g/L (La décroissance de Qe, est observée pour
des doses > 2 g/L). Hassani et al. (2014) reportent également, un palier de ge lorsque
la dose augmente ; mais ce palier indique un arrét définitif de la décroissance de Qe
quand la dose augmente.

Dans la suite des investigations nous avons opté pour la dose de 1 g/L,
comme dose minimale assurant la valeur maximale de g.. Ce choix nous permet :

v De faire [I’utilisation a la fois, la plus économique (petite quantité
utilisée) et la plus efficace (ge maximum) du sorbant. De plus, en accord avec
Ofomaja et Ho, (2007), il nous permettra sur 1’étude des isothermes (exposée plus
loin) d’assurer la plus grande valeur de qmax.
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v’ D’éviter I’agglomération des particules, plus probable a des doses
massives.

v' D’assurer plus de commodité dans les opérations de prélévements
d’échantillons de solution de BM (moins de géne a éviter d’aspirer des particules
solides).

Dans d’autres études publiées, la dose de sorbant choisie :

v’ est la dose minimale qui permet de réaliser le meilleur pourcentage
de décoloration ((Gong et al., 2005), (Royer et al., 2009), (Senthil Kumar et al.,
2014), (Vucurovic et al., 2014)).

v' Correspond a la plus petite valeur de dose pour laquelle g, cesse de
diminuer (Hassani et al., 2014).

Cependant, de nombreuses études sont faites avec un choix arbitraire de la
dose de sorbant. Les valeurs adoptées sont assez variables d’une référence
bibliographique a une autre et sont résumées dans le Tableau 3 ci-dessous.

Tableau 3: Valeurs arbitraires de la dose de sorbant en vue
de I’¢limination de BM en solution aqueuse, rapportées
dans la littérature.

Dose Auteurs

0,259/50 mL =5¢g/L Dogan et al. (2008)
2,59/25mL =100 g/L Janos et al. (2009)

0,3g /100mL =3¢g/L Hameed et Ahmad (2009)
2,59/25mL =100 g/L De Olivera Brito et al. (2010)
1g/100 mL =10g/L Belala et al. (2011)
0,059/25mL =2g/L Chen, H. etal. (2011)
0,04g/40mL =1g/L Chen, X. et al. (2012)
50mg/50mL =1¢g/L Djilali et al. (2016)

3.3 Temps d’équilibre et effet de concentration initiale.

3.3.1 Allures des courbes g, = f(t)

Les courbes expérimentales ¢ = f(t) obtenues pour différentes
concentrations initiales Co en colorant, sont représentées sur la Figure 8 (A, B et C).
Toutes ces courbes présentent une augmentation rapide de la quantité sorbée aux
premiéres heures de contact entre SML et la solution de BM. Cette augmentation
ralentit ensuite et chaque courbe tend vers une asymptote parallele a 1’axe des
temps : palier synonyme d’équilibre sorption-désorption atteint.
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La Figure 8(A) reproduit les courbes expérimentales g: pour les valeurs 50,
80, 100 et 150 mg/L du facteur Co. Ces courbes montrent que la quantité fixée q:
augmente avec Co pour chaque valeur donnée de temps t: La courbe Co= 50 mg/L
est placée plus bas que les 3 autres. Les courbes relatives a 80 et 100 mg/L sont a
peine distinctes 1’'une de D’autre; avec toutefois, la 80 mg/L située plus bas que la
100 mg/L. Ainsi, bien que la méthode méme d’évaluation des quantités fixées, soit a
I’origine entachée de beaucoup d’erreurs (Loi de Beer-Lambert suivie dans un
intervalle étroit de concentration; coefficient d’extinction molaire & énorme), force
est de constater que les q; se rapprochent tout en se distinguant dans le bon ordre (q;
(80 mg/L) < q; (100 mg/L, pour chaque valeur de t).

Par ailleurs les courbes de la Figure 8(A), montrent une évolution
"paresseuse” vers 1’équilibre. Le temps d’équilibre avoisine 19 h pour Co; = 100
mg/L et 17 h pour Co, =80 mg/L ; mais ne peut étre supérieur a 12 h dans le cas de Cq
=50 mg/L.

Comme signalé précédemment pour la croissance de q; (t donné
guelconque) en fonction de Co, la croissance des quantités sorbées a 1’équilibre ge €en
fonction de C, est encore observeée.

Les courbes expérimentales de cinétiqgue de sorption pour les Cy allant de
200 a 400 mg/L sont regroupées dans la Figure 8(B). Ces courbes se superposent et
indiquent la méme valeur ge (65 mg/g). C’est la valeur maximale observée avec ce
parametre de concentration initiale ; indiquant que la saturation est obtenue a partir
de Co =200 mg/L.

La courbe de cinétiqgue relative a Co = 300 mg/L (Figure 8(B)) est
représentative de toutes les courbes de Co, compris entre 200 et 400 mg/L; elle
donne le suivi de la sorption entre 0 h et plus de 30 h, sans discontinuité. Cette
courbe a la particularité de présenter deux asymptotes paralleles a I’axe des temps :

v/ La premiére, coupe l’axe q¢ a 45 mg/g: elle est le reflet d’un pseudo-
équilibre établi depuis 8-9 h et jusqu’a 14 h de contact; mais la sorption reprend
apres 14 h,

v La seconde, coupe l’axe q & 65 mg/g et signe 1’équilibre final de
sorption, avec un temps d’équilibre vers 21 h. Un saut de 20 mg/g est observé entre
le pseudo-palier et le palier final de 1’équilibre. Ce saut important (30,8 % de la
quantité totale sorbée a 1’équilibre) ne peut pas étre imputé aux erreurs de mesures.

Les temps d’équilibre obtenus sont relativement importants et dépendent de
la concentration initiale. Une telle influence de concentration initiale sur le temps
d’équilibre est reportée par Jumasiah et al. (2005). Un temps d’équilibre de 24 h est
signalé dans I’adsorption de BM sur des fibres carbonisées de kenaf (Mahmoud et
al, 2012); tandis que 50 h sont nécessaires a [’établissement de 1’équilibre
d’adsorption de BM sur peau jaune de fruit de la passion (Pavan et al., 2008). Ces
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temps d’équilibre longs sont révélateurs d’adsorption controlée par des phénomenes
de diffusion (Mahmoud et al., 2012). Sanchez-Martin et al. (2010) trouvent un temps
d’équilibre aussi long que 350 h (soit plus de 14 jours), dans la sorption de BM sur
des sorbants a base de tannins.

La Figure 8(A et B) montre que les valeurs g de quantité de bleu de
méthyléne — sorbé a 1’équilibre sur 1 gramme de SML au contact d’un litre de
solution de BM a la concentration initiale Co — augmentent de 21,8 mg/g pour Cp =
50 mg/L, a la valeur maximale de 65 mg/g lorsque Co varie de 200 a 400 mg/L. Pour
s’assurer de cette valeur maximale (max, des valeurs plus importantes de Co ont été
considérées. Les résultats obtenus ont permis de tracer les courbes relatives a Co =
500 et 680 mg/L, ces courbes sont représentées conjointement a la courbe relative a
300 mg/L sur la Figure 8(C). L’examen de cette figure, montre que lorsque la
concentration initiale augmente a 500 mg/L, la branche de courbe correspondant a
I’intervalle 0 — 8 h se place au-dessus de la branche analogue de la courbe 300 mg/L
(représentative de I’ensemble des courbes relatives a la saturation); toutefois les
paliers d’équilibre sont confondus. Pour une valeur encore plus importante de Cop, en
I’occurrence Cp = 680 mg/L, le palier d’équilibre régresse a qe = 54,2 mg/g. Cette
singularit¢ dans 1’évolution de q. a été également retrouvée lors de 1’étude des
isothermes de sorption. Nos recherches bibliographiques n’ont pas abouti a une
référence mentionnant un tel résultat sur des suivis de cinétique de sorption de
colorants.

Ainsi, dans le domaine de concentration initiale C, (50 — 500 mg/L), nous
avons constaté 1’augmentation (suivie de palier) de g. avec Co. Ce résultat tout a fait
classique, est généralement expliqué par le fait que 1’augmentation de Co a pour effet
de vaincre les résistances de transfert d’entités BM depuis le cceur de la solution de
BM vers [D’interface sorbant-solution. Cette évolution est en adéquation avec le
principe de Le Chatelier appliqué a I’équilibre hétérogéne de répartition de BM entre
la solution aqueuse et la surface du solide SML :

BMa queux < BMsorbé

La diminution de g lorsque Co dépasse 680 mg/L peut s’expliquer par le
fait que les constantes d’équilibres doivent en réalité s’exprimer en activités plutot
qu’en concentrations sauf, lorsque concentration et activitt sont confondues
(solutions diluées) ; il est par suite logique de suspecter une évolution des activités
en BM a contrario des concentrations de BM. Par ailleurs, a cette valeur de C, et
pour la solution mere (1000 mg/L), nous avons constaté que la solution de BM
semble plus visqueuse (écoulement plus lent a travers 1’orifice de pipette); ce
constat va dans le sens de mobilit¢ diminuée depuis le cceur de la solution vers la
surface du sorbant.
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Figure 8 : Effet de la concentration initiale, sur la cinétique de sorption
de BM (V =1L, pH = naturel, T =25 °C) sur 1 g de SML (d, : 0,630-2
mm). Vitesse d'agitation = 400 rpm. (A) : En deca de la saturation. (B) :
Saturation observée. (C) : Déclin de capacité.
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3.3.2 Variations de pH et cinétique de sorption

Les valeurs de pH enregistrées au cours des cinétiques de sorption, montrent
une  augmentation pour D’ensemble des concentrations initiales  étudiées :
augmentation rapide aux premiers temps de contact, puis modérée. Pour des
solutions diluées de BM, une valeur stable (palier de pH) est atteinte au bout de 5
heures : longtemps avant 1’établissement de 1’équilibre de sorption de BM. Dans le
cas de solutions de BM plus concentrées (vérifiant le maximum de sorption de BM),
les fluctuations de pH se prolongent jusqu'a 20-21 h de contact. Le palier de pH est
obtenu en méme temps que 1’équilibre final de sorption de BM est atteint. Ainsi, la
sorption de BM sur SML, s’accompagne de diminution simultanée d’ions H3O" en
solution. Des exemples de ces variations concomitantes de ¢; et pH sont illustrées
sur la Figure 9, pour deux valeurs typiques du paramétre Co (avant et a saturation).
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Figure 9: Variations simultanées de pH et g pendant la
sorption de BM (Cp, = 100 et 300 mg/L; V= 1 L, pH naturel,
T =25°C) sur 1l g de SML (dp: 0,630 — 2 mm). Vitesse
d’agitation = 400 rpm.

Les variations simultanées de pH et q; ont également été observées dans
I’étude de l’influence du reste des autres parameétres sur la cinétique de sorption :
tant que le pH de la solution de BM n’est pas ajusté, nous avons constaté que la
fixation de BM s’accompagne d’une augmentation de pH.

3.4 Influence de la taille des particules du sorbant

Les courbes de cinétique de sorption mettant en jeu Dl’influence de la taille
des particules, sont regroupées sur la Figure 10. Ces courbes indiquent que la
diminution de la taille des particules est globalement, en faveur de I’augmentation
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de Q.. En balayant tout le domaine considéré pour les tailles, I'écart entre les
capacités a I'équilibre obtenues, est d’environ 15 mg/g (soit ~ 40 % de la plus grande
valeur obtenue). Comme signalé précédemment, la sorption de BM sur des
particules de SML, est accompagnée d’augmentation simultanée de pH pour toutes
les gammes de tailles examinées. Ces augmentations de pH au cours de la sorption
sont illustrées sur la Figure 11.
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Figure 10: Effet de la granulometrie sur la cinétique de sorption
de BM (Co = 100 mg/L, V =1 L, pH naturel, T = 25 °C) sur 1 g
de SML. Vitesse d'agitation = 400 rpm.

L’augmentation globale de qe lorsque la taille des particules diminue, a été
soulignée auparavant dans la littérature ((Dogan et al., 2008 et 2009), (Ferrero,
2007)) et s’expliquerait par une augmentation de la surface (Dogan et al., 2009). Il
s’agirait, dans le cas du présent travail, non seulement d’augmentation de surface, en
I’occurrence surface externe, mais aussi de meilleur acceés a de la surface plus
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interne, du fait de découpage plus fin. Par ailleurs, I’augmentation globale de e s’est

accompagnée d’augmentation globale des vitesses de

diminution de résistance au transfert de matiére (Dogan et al.,

sorption c’est a dire de

2009). Ferrero (2007)

indigue 1’augmentation non seulement de ¢, mais aussi de Qmax, lorsque les
particules sont plus fines.
L’incidence de la diminution de la taille des particules du sorbant est

évoquée différemment par d’autres auteurs, qui la

décoloration plus importante en

2005), (El-Halwany, 2010) et (Ponusami et al., 2008).

rapportent en termes de

rapport avec surface plus grande (Gong et al.,
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Figure 11: |Influence de la granulométrie sur I'évolution de
pH au cours du temps pendant la sorption de BM (Co, = 100

mg/L, V = 1 L, pH naturel, T =
Vitesse d'agitation = 400 rpm.
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Cependant I’examen plus en détail de la Figure 10, montre que q. (de méme
que ¢@; pour toute valeur donnée de temps t) augmente, lorsque la taille des
particules, passe de d, > 3,15 mm a d, compris entre 3,15 et 2,5 mm; mais une
diminution supplémentaire vers une taille entre 2,5 mm et 2,0 mm ne s’accompagne
(aux erreurs expérimentales prés) d’aucune nouvelle augmentation de quantité
sorbée de BM. Pour obtenir une telle augmentation, il faut davantage diminuer la
taille des particules: entre 2,0 et 1,60 mm. Il est intéressant de noter que pour une
taille encore plus fine, entre 1,60 et 1,25 mm, la différence se situe surtout au niveau
des branches de courbes "entre zéro et huit heures" (celle pour 1,60 - 1,25 mm est
plus relevée que celle pour 2,0 - 1,60 mm); mais les branches de courbes a
I’équilibre de sorption sont pratiquement confondues. Ceci exprime clairement que
les vitesses initiales de sorption augmentent quand la gamme de taille évolue de 2,0
- 1,60 mm a 1,60 - 1,25 mm, mais que les surfaces les plus internes finissent par
étre similairement occupées; de plus les surfaces internes contribuent le mieux a la
sorption. Un découpage plus poussé entre 1,25 et 0,630 mm n’apporte aucune
amélioration de Q.

Ces évolutions assez particulieres de quantités sorbées avec la taille des
particules du sorbant, est en rapport avec la morphologie remarquable révélée par le
MEB. La structure fibreuse longiligne découpée plus finement (d, > 3,15 mm puis
dp, entre 3,15 et 2,5 mm) permet d’augmenter de facon classique et attendue la
surface externe et rend Dintérieur des fibres plus accessible a la sorption. Le
découpage pour aboutir a des particules plus petites (2,5 mm > d, > 2,0 mm) et qui
en théorie devrait augmenter la surface externe, ne donne pas d’augmentation de ge.
Cela signifie que la sorption se fait davantage dans la structure interne creuse de ce
sorbant ; cette conclusion serait du reste, en adéquation avec les temps d’équilibre
assez longs nécessaires a la diffusion de BM vers ces sites internes. Donc, ce
découpage supplémentaire n’a pas mis plus a nu, des surfaces plus internes; pour y
arriver, un découpage encore plus fin (20 mm > d, > 1,60 mm) est nécessaire pour
faire accéder plus facilement le sorbat vers les surfaces internes des structures
hélicoidales et des parois creuses des vaisseaux conducteurs visualisés au MEB. La
valeur de ¢. (et de chaque ;) ne subit aucune modification notable lorsque la taille
diminue encore (1,60 mm > d, > 0,630 mm) et de plus les temps d’équilibre sont
restés les mémes pour tous les domaines de tailles investis, cela suggére que les
entités de BM doivent toujours diffuser vers le cceur de la structure longiligne creuse
a travers des voies complexes et finissent probablement par diffuser encore plus loin
vers les différentes cavités présentes sur ce matériau complexe. En conclusion: Un
certain niveau de fragmentation est suffisant pour rendre, le plus accessible
possible, les surfaces les plus internes. Ces surfaces sont elles-mémes, une voie
d’acces a des cavités qui justifient de 1’essentiel des quantités sorbées et des
phénomenes de diffusion lente.
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En dehors de cette étude de leffet de taille des particules, le reste des
experiences de sorption a éte fait avec des particules dont d, est compris entre 2,0
mm et 0,630 mm ; avec 59,6 % de particules de taille 1,60 - 2,0 mm, 18,5 % de taille
1,25 — 1,60 mm et 21,9 % de taille 0,630 - 1,25 mm. La courbe cinétique d’un tel
mélange coincide avec celle des deux granulométries les plus fines. Ces deux
granulométries ont donné des courbes qui ne se distinguent de la courbe relative a la
taille 1,60 — 2 mm que légérement entre 0 et 8 h et se confondent a 1’équilibre
(Figure 10).

En conclusion, il s’aveére que dans D’intervalle 0,630 — 2,0 mm, il n’y a pas
d'incidence particuliere de diminution de taille des particules sur les performances
de sorption. Ce résultat constitue un atout pour ce sorbant: les opérations colteuses
de broyage pour obtenir des particules trés fines sont épargnées, et les opérations de
filtration du sorbant apres sorption s’en trouveront simplifiées (De Oliveira Brito et
al., 2010).

3.5 Influence de la force ionique du milieu

Les effluents des industries textiles contiennent, en dehors des colorants, de
nombreux produits chimiques, dont les sels utilisés dans les étapes antérieures a la
teinture. La présence de ces sels peut influencer considérablement la sorption des
colorants pendant le traitement de ces effluents.

Les courbes de Figure12 illustrent 1’impact de la force ionique de la
solution, sur la sorption de BM par les tiges de chardons.
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Figure 12: Effet de la force ionique sur la cinétique de sorption
de BM (Cp = 100 mg/L, V =1 L, pH naturel, T = 25 °C), sur 1 g
SML (dp : 0,630 — 2 mm). Vitesse d’agitation = 400 rpm.
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Pour faire varier la force ionique, nous avons procédé par addition de
quantités variables de NaCl (entre 0,25 g/L et 2 g/L), dans des solutions de BM (Cq
= 100 mg/L). Comme dans I’ensemble des études d’influence de paramétres (voir
Paragraphes ci-dessus) sur la sorption de BM par les tiges de chardons, notre intérét
s'est porté sur les variations de pH, concomitantes a la sorption. Les courbes de
variation du pH pendant la sorption sont regroupées sur la Figure 13 et la sorption
de BM s’est encore accompagnée d’une augmentation de pH; a toute valeur de

force ionigue envisagée.

¥ Sans NaCl © 0,25 g/L NaCl [O0.5 g/L NaCl
A1 g/L NaCl <2 g/L NaCl
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= . X X
- 58 -
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Figure 13: Influence de la force ionique sur les variations de
pH pendant la sorption de BM (Co = 100 mg/L, V =1 L, pH
naturel, T = 25 °C) sur 1 g de SML (dy: 0,630 — 2 mm).
Vitesse d’agitation = 400 rpm.

L’examen de la Figure 12, montre que la présence de NaCl (0,25 — 0,5 g/L),
s'accompagne de faible diminution de q; et ge par rapport au cas ou le sel est absent.
Une diminution plus importante de ; et ¢ aurait eté attendue en augmentant
davantage la concentration en NaCl. Le résultat réel obtenu a été une nette
amélioration de ¢ et g, lorsque la concentration de NaCl est passée a 1 puis 2 g/L.
Des phénomenes différents semblent occasionner des effets antagonistes et la
primauté de 1’un sur ’autre dépendrait du domaine de concentration du sel ajouté.

Fedoseeva et al. (2010) ont montré que lorsque la force ionique du milieu
augmente, le colorant peut former des agrégats. Le colorant montre moins d’affinité
pour la solution et la sorption est ainsi favorisée. D’autres études publiées font
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également, part de l’augmentation de e avec l’augmentation de la quantit¢é de sel
ajouté : Dogan et al. (2007), de méme que Dogan et al. (2008) et (2009) ont aussi
observé I’amélioration de sorption de BM sur des argiles et des écorces de noisettes ;
amélioration qu’ils expliquent par une plus grande dissociation ionique du colorant
suite a I’élévation de la force ionique. L'effet de force ionique importante pour
augmenter la quantité sorbée, est exploité avec une toute autre stratégie par Batzias
et Sidiras (2007) : ces auteurs ont traité (préalablement a la sorption) des sorbants
lignocellulosiques avec des sels. Ces sorbants traités ont présenté de meilleures
capacités. Cette amélioration est attribuée a un meilleur gonflement du sorbant et
donc une plus grande ouverture de ses structures: cela rend les surfaces internes
plus accessibles et augmente les sites de sorption.

Au contraire, Han et al. (2007) et Janos et al. (2009), obtiennent une moins
bonne sorption de BM, lorsque la quantité de sel dissous augmente; cette
diminution est attribuée a un phénomene de compétition entre les cations du sel et
les cations du colorant. Wang et al. (2008) et Weng et al. (2009) ajoutent a la
compétition entre cations du sel et du colorant, un phénoméne de compression de la
double couche électrique (induit par 1’augmentation de la force ionique); mais
Chen, H. et al. (2011) évoquent une expansion de la double couche électrique quand
la force ionique augmente pour justifier la diminution de sorption de BM.

Dans le cas présent des tiges de chardons, la légere diminution de sorption
de BM lorsque la concentration de NaCl passe successivement de 0 a 0,25 puis 0,5
g/L, ne peut absolument pas étre mise sur le compte d’une compétition entre Na' et
le cation du colorant: en effet toute fixation de Na" a été écartée a I’occasion des
mesures de pcn et de pie. Cette diminution pourrait s’expliquer par un effet d’écran
occasionné par les ions du sel ajouté, vis-a-vis de I’attraction électrostatique entre
les cations du colorant et la surface négative du sorbant. Lorsque la force ionique
augmente davantage (concentration de NaCl: 05 — 2 g/L), cet effet d’écran est
largement contrebalancé par I’ensemble des phénomenes (avec des contributions qui
restent a explorer) sus-cités susceptibles d’augmenter la sorption quand la force
ionique augmente.

L’existence d’effets antagonistes de la force ionique sur la sorption de BM
est confortée par les résultats de certaines études dans lesquelles la sorption n’est
pratiquement pas impactée par ’effet d’addition de sel, probablement en raison
d’annulation réciproque des influences en sens opposées. Ainsi, Janos et al. (2009)
et Janos et al. (2003) obtiennent des capacités de sorption de BM presque
inchangées sur les sciures traitées de certains bois et sur des cendres volantes;
quand la force ionique du milieu est modifiée.

L’effet global de la force ionique sur la sorption de BM sur les tiges de
chardons, constitue un atout majeur dans 1’exploitation envisageable de ce matériau
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dans une remédiation a la pollution causée par les rejets liquides d’effluents textiles ;
en effet la présence de sels en quantité importante dans ces rejets favoriserait la
sorption de colorants basiques.

3.6 Effet du pH initial

Les résultats de I’'impact des modifications de pH initial sur la cinétique de
sorption sont traduits par les courbes q; = f(t) pour chaque valeur initiale de pH de la
solution de BM a 100 mg/L. Ces courbes sont représentées sur la Figure 14 et
concernent :

- Les valeurs initiales de pH ajustées par HCI (pH = 3 et 4).

- Le pH naturel de la solution de BM, sans aucun ajustement; ce pH a
été mesuré de I’ordre de 4,4 dans le cas de BM a 100 mg/L.

- Les valeurs initiales de pH ajustées par NaOH (pH=5;6; 7 et 8).

Les courbes relatives aux valeurs initiales de pH = 9 et 10 ont été
volontairement omises sur la Figure 14, pour des raisons de clarté (ces courbes sont
confondues avec les courbes relatives a pH initial = 7 et 8). Par ailleurs la courbe
relative a la valeur 2 de pH initial, a été également omise en raison de faibles
quantités fixees (qe = 5,2 mg/g).

@ pHinitial = 3 OpHinitial =4
A pHinitial = naturel OpHinitial =5
X pHinitial = 6 ® pHinitial =7
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Figure 14 : Impact du pH initial sur la cinétique de sorption de
BM (Co =100 mg/L, V =1L, T =25 °C) sur 1 g de SML (dy :
0,630 — 2 mm). Vitesse d’agitation = 400 rpm.
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L’examen de la Figure 14 montre que la sorption est favorisée par une
augmentation de la valeur du pH initial. Les résultats de la sorption en fonction de
valeur initiale du pH, sont globalement en accord avec les résultats de mesure de
potentiel z&ta: ces derniers indiquent que la charge totale de la surface devient
négative au-dela du pH du point isoélectrique c’est-a-dire ~ 2,6. Cette charge
négative — responsable d’interactions ¢électrostatique avec le cation de BM -
augmente en valeur absolue avec I’augmentation du pH et atteint un palier a partir
de pH légerement supérieur a 5. Cependant, pour pH = 2, si la sorption est faible elle
n’est toutefois pas nulle et cela pourrait indiquer qu’a pH inférieur & pie il subsiste
des charges négatives, au moins partielles, en surface. D’ailleurs, a pH initial = 2, la
valeur obtenue — la plus faible: g = 52 mg/g — est du méme ordre que celles
obtenues dans la sorption de BM (a la méme concentration initiale) par De Oliveira
Britto et al. (2010) sur des coquilles de noisettes, soit 4 mg/g; ou par Ertas et al.
(2010) sur des tiges de coton, soit 6 mg/g. L’écart présenté par une sorption certes
faible, mais tout de méme non nulle, a pH initial fortement acide est important
comme phénomene a signaler car il doit mettre en garde contre une interprétation
simpliste de la sorption de BM sur ce matériau d’origine biologique (donc
complexe) : interprétation réduite a 1’unique interaction électrostatique entre la
surface et les cations du colorant ou les cations HszO". A pH fortement acide, Dijilali
et al., (2016) constatent une décoloration de 45 % sur des sciures de bois; Kavitha
et Namasivayam (2007), obtiennent une décoloration de solution de BM & hauteur
de 90% sur des fibres de noix de coco carbonisées; Gaedi et al. (2014) reportent des
décolorations allant de 80 a 90 % selon la concentration initiale de BM sur des
pédicelles de cacahuetes carbonisées ; Senthil Kumar et al. (2014) indiquent ~ 45 %
de décoloration sur des graines de moutarde. Fu et al. (2015) réalisent la sorption de
31,44 mg de BM sur 1 g de polymere de synthése (polydopamine), & pH = 2 c’est-a-
dire a pH vérifiant une charge totale de 1’adsorbant largement positive : Ce dernier
résultat révele que la fixation de BM ne peut pas obéir a la simple interaction
électrostatique.

Dans le cas de SML, les meilleurs résultats de sorption sont obtenus des que
pH initial atteint la valeur de 7, c’est-a-dire sans nécessiter un apport considérable de
base pour ajuster le pH: Un atout supplémentaire dans une utilisation possible de ce
sorbant dans un traitement de pollution aux colorants basiques.

Les variations de pH au cours de la sorption de BM sur les tiges de
chardons, ont été suivies a différentes valeurs initiales du pH de la solution de BM.
Ces courbes sont reportées sur la Figure 15. Seule la courbe relative a pH initial = 2,
a €té omise, en raison de la constance du pH durant la sorption. Cette valeur
constante ne constitue pas de surprise, étant donné le caractere pseudo-tampon d’une
solution aussi acide.

94



Chardons lavés a I'eau distillée : résultats expérimentaux

#® pHinitial = 3 OpHinitial = 4
A pHinitial = naturel X pHinitial =5
XpHinitial = 6 ® pHinitial =7
+pHinitial = 8 OpHinitial =9
pH
9.6
8.6 -
7.6
& o
6.6 ® ®
56 TERKKXOKXK XX ¥ x
’ DSOS Xxxxxx X X
46 AAAAAAA A A A A AAAs A A
700 o O O
3.6
;o“oooo » P * =
2.6 T T T T T T |
0 5 10 15 20 25 30
t (h)

Figure 15: Influence du pH initial sur les variations de pH pendant
la sorption de BM (Cp = 100 mg/L, V =1L, T=25°Cet)surlg
de SML (d, : 0,630 — 2 mm). Vitesse d’agitation = 400 rpm.

La Figure 15 montre que pour des valeurs initiales de pH variant de 3 a 5
(dont la valeur du pH naturel de BM a 100 mg/L), la sorption de BM s’accompagne
d’augmentation de pH. Par contre lorsque le pH initial varie de 6 a 10, la sorption
s’accompagne de diminution de pH. De plus, les courbes croissantes de pH et les
courbes décroissantes de pH de la Figure 15 sont séparées par une droite frontiére
parallele a 1’axe des temps et d’équation pH = 5,6; soit la valeur assez courante du
pH de I’eau distillée : tout se passe comme si la sorption de BM tendait a aligner le
pH final sur celui de I’eau distillée.

Par ailleurs, lorsque la sorption s’accompagne d’augmentation de pH, cela
signifie qu’il se produit en paralléle soit, fixation d’ions H3O", soit relargage d’ions
OH". Si c’était une fixation d’ions HsO", compétitive avec les cations de BM, cette
compétition aurait donné D’avantage aux ions H3O", a pH fortement acide et n’aurait
laissé place a aucune sorption de BM, dans un tel milieu.

De la méme fagon lorsque la sorption s’accompagne de diminution de pH,
cela signifie qu’il se produit en paralléle soit fixation d’ions OH’, soit relargage
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d’ions H30". La diminution de pH est observée seulement dans le cas ou le pH
initial de la solution atteint ou dépasse la valeur 6. Dans ce domaine de pH la surface
est globalement chargée négativement, mais cela n’exclut pas I’existence de
certaines charges positives en quantité minoritaire : par suite, la fixation de OH™ est
envisageable. A ce stade les investigations sont insuffisantes pour expliquer les
variations de pH au cours de la sorption. Néanmoins, ces variations de pH seraient
plus logiquement attribuables aux ions OH’ relargués pendant la sorption dans tout
milieu de pH initial < 5 ; tandis que, lorsque le milieu devient plus basique ce
relargage serait inhibé et on assisterait & une fixation des ions OH  devenus trop
nombreux, sur le peu de sites positifs présents sur le sorbant.

Le rapport entre le paramétre pH et le processus de sorption, de BM sur ce
matériau d’origine biologique est un rapport complexe. Cette complexité est mise en
évidence non seulement parles variations de pH obtenues au cours de la sorption
(ces variations ont été relevées sur toutes les cinétiques de sorption); mais aussi par
I’évolution de q: et ge en fonction de la valeur initiale de pH. En effet, les mesures de
potentiel zéta ont montré que la surface de SML acquiert la charge négative la plus
importante en valeur absolue, & pH légérement supérieur a 5; cela devrait conduire a
la meilleure quantité sorbée lorsque pH initial > 5. En réalité, la meilleure sorption
ne se fait qu'a partir de pH initial > 7 et dans I’intervalle de pH entre 5 et 7 on assiste
a un changement de tendance dans les variations de pH au cours de la sorption
(courbes pH = f(t) croissantes quand pH initial < 5 et décroissantes quand pH initial
>0).

Les références bibliographiques évoquant la dépendance de la sorption de
BM vis-a-vis du pH initial sont nombreuses ; les suivantes ne sont pas exhaustives :
Annadurai et al. (2002), Gong et al. (2005), Vadivelan et Vasanth Kumar (2005),
Dogan et al. (2009), Weng et al. (2009), Ponnusami et al. (2009), De Oliveira Brito
et al. (2009), Ertas et al. (2010), Senthil Kumar et al. (2014). Ces études s’accordent
en genéral a remarquer que : le pH de la solution affecte aussi bien la charge de
surface, que la fixation des ions H3O" (avec compétition éventuelle vis-a-vis de
BM™), ou des ions OH . Par la suite, comme la charge de la surface est positive a pH
< pie (ou pcn) et est négative au-dela, les valeurs g augmentent avec le pH initial
dans le cas de tout colorant cationique (et inversement pour tout colorant anionique).

En revanche, peu de travaux publiés évoquent les variations de pH au cours
de la sorption de BM. Sans plus de détails, Oliveira et al. (2008) signalent que
chaque test de sorption est suivi de la mesure du pH final qui évolue vers le pH de
charge nulle. Janos et al. (2009), reportent que la sorption de BM sur des sciures de
bois, s’accompagne de diminution des valeurs de pH depuis 5,5 et jusqu’a 4,1; cette
diminution constitue pour ces auteurs une preuve de chimisorption basée sur un
échange ionique!
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Pour clore les commentaires sur les résultats expérimentaux obtenus avec
I’effet du pH initial sur la sorption de BM sur SML, une remarque s’impose: elle
concerne I’amélioration de qe depuis ~ 38 mg/g jusqu’a ~ 53 mg/g entre un pH
initial non ajusté et pH initial > 7. Cette amélioration reste la méme que celle
obtenue sans intervention sur la force ionique puis en présence de 2 g NaCl /L ; soit
~ 57 mg/g. Ainsi, au regard de la complexit¢é de 1’évolution de la capacité de
sorption de BM sur SML en fonction des paramétres pH et force ionique, cela nous
autorise a envisager que I’influence du paramétre pH peut aussi étre examinée sous
I’angle de modification de la force ionique. Des investigations supplémentaires dans
cette optique, pourraient éclairer davantage le mécanisme de sorption de BM sur les
tiges de chardons.

3.7 Influence de la température

L’influence de la température sur la cinétique de sorption de BM sur SML
est illustrée par les courbes q; = f(t) de la Figure 16.
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Figure 16: Influence de la température sur la cinétique de
sorption de BM (Co = 100 mg/L, V = 1 L, pH naturel) sur 1 g
de SML (dp : 0,630 — 2 mm). Vitesse d’agitation = 400 rpm.
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Ces courbes montrent globalement que [’augmentation de température
favorise la sorption de BM sur les tiges de chardons : celle-ci s'avere endothermique.
Pour la méme valeur de temps, la quantité fixée g; (en mg/g) est plus importante a 25
°C qu’a 15 °C et de méme, g passe de ~ 32 mg/g & ~ 38 mg/g. Une augmentation de
10 °C supplémentaires, donne une branche de courbe 0 — 8 h confondue (aux erreurs
expérimentales preés) avec la branche similaire relative a 25 °C; toutefois les
branches de courbes relatives aux équilibres de sorption, sont distinguées aux deux
températures: g ~ 42 mg/g a 35 °C au lieu de ~ 38 mg/g a 25 °C. Lorsque la
température s’¢leve de 35 °C a 45 °C, la quantité sorbée reste inchangée, tandis que
la quantité sorbée a tout instant t compris entre 0 et 8 h, est plus importante a 45 °C
qu’a 35 °C.

Globalement, les variations de @; et (e sont modérées et d’autant plus
modérées que la température augmente. Les tiges de chardons s’offrent ainsi
gracieusement a une possible exploitation comme reméde a la pollution colorée, ce
matériau fixe mieux le bleu de méthylene quand la température augmente. Dans la
pratique, d’une part les effluents textiles sont plutét déversés chauds et quand bien
méme ces températures devraient baisser (en attendant darriver a |I'étape de
traitement par sorption), les tiges de chardons utilisées comme sorbant, n’en seraient
pas moins performantes, puisque l'effet endothermique est modéré.

4. Performances de SML Comparées a d’autres sorbants lisnocellulosiques en solution
diluée de BM

Une solution de BM a 100 mg/L, constitue un modele de solution a
décolorer par sorption sur matériaux low-cost: Le Tableau 4, est un recueil des
résultats obtenus sur différents sorbants lignocellulosiques décrits dans la littérature
(sous des conditions opératoires données) ; en comparaison des résultats relatifs aux
tiges de chardons.

L'examen de ce tableau confirme que les tiges de chardons s’avérent
intéressantes comme sorbant pour éliminer un colorant basique en solution
relativement diluée. De plus ce matériau présente une résistance mécanique
remarquable. Les dimensions raisonnables des particules de ce sorbant épargnent
des frais excessifs de broyage. Ces économies sajoutent a celles réalisées sur le peu
d'eau nécessaire a son lavage.
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Tableau 4 : Performances de décoloration d’une solution a 100 mg/L de BM par différents
sorbants lignocellulosiques, comparés aux tiges de chardons.

Temps
. , d'équi-
Traitements préalables 3 5 . q I
(o w B . = |libre = - @
Sorbants (les opérations sont 3 L o 3 | expéri E |2 35 e
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£ = = g |mental |T O E| %
S o [(h? &«
Broyage, lavage a I'eau s
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noix du Brésil . 8 - e
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fermés. < % A e
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el
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dattes 4] .
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Sorbants

Traitements préalables
(les opérations sont
décrites en chaine)

Tailles
des particules

T (°C)*

Dose (g/L)™

Temps
d'équi-
libre

expéri-
mental

(h)*

pH initial

Ue exp
(mg/g)*

Références

Balle de riz

Lavage a I'eau distillée
jusqu'a absence de
dégagement de couleur.
Four a ventilation (60 °C ;
24 h), broyage avec robot
de cuisine, tamisage et
conservation en flacons de
plastique.

60 -85 mesh

32

0,6

16

Vadivelan et Vasanth
Kumar (2005)

Tiges de
chardons

Découpage au sécateur (~
1cm). Lavage rapide a
I'eau de robinet (éliminer
impuretés éventuelles). 10
g immergés dans 2 L eau
distillée (400 rpm ; 25 °C;
4h). Ringages répétés a
I'eau distillée (~ 300 mL ;
10 mn), jusqu'a pH eau
distillée, Séchage étuve
ventilée (~80 °C; 24 h).
Découpage hachoir
manuel a lame verticale,
tamisage et conservation
dans récipients fermés.

0,630-2
mm X
1-5mm

25

17

=44-48

Naturel

38

travail

Présent

Coques
d'arachides

Lavages abondants a I'eau
de robinet (éliminer boues
et saletés). Sprays d'eau
distillée, four (80 °C ; a
masse constante),
Broyage, tamisage et
conservation au
dessiccateur.

60 -80 mesh

20

12

45

Gong et al. (2005)

Feuilles de
Delonix regia
(Flamboyant)

Lavages abondants a I'eau
de robinet (éliminer
saletés) des feuilles
tombées, lavage a I'eau
distillée, four (70 °C ;
consistance croustillante).
Broyage manuel puis avec
robot ménager, tamisage
et conservation en flacons
de plastique.

125 ym

30

=75

Naturel

42

Ponnusami et al. (2009)
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Temps
Traitements préalables 3 L |dequ- "
- w B - = |libre = - @
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- 2 $ |mental [T o E S
%) = o 1 o ~ &"
3 o |(h
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~ =
Coquilles de | Séchage, broyage et ' o
a age, broyag 0-75um 30 05| 066 |= | 64 | =
noisettes tamisage <”r <
— an
= ]
Lavages abondants a I'eau
de robinet (éliminer ?s?
Feuilles de saletés) des feuilles © Q
Psidium matures, lavage a I'eau ~ =
. s 100-1 1 , ©
guajava distillée, four (70 °C ; 00-150 pm 30 0.3 '?'J 88 ol
(Goyavier) nuitée). Tri et broyage =i %
puis lavage et séchage Z 3
. c
final. Dg_
Le sous-produit obtenu
dans le procédeé sec de
éparch fé
dep,a\c Iage d_u (.:a ,e est (9.71+4/-
Parches de lavé a I'eau distillée 2.09) mm x =
) (~300 mL/ 1 g ; retirer ; 30 10 ~6 8 90 S
café ) ) . . (6,09+/- g
impuretés), puis four a 1,75) mm =
convection (105 °C;5h). | ™ @
Traitement avec solution Z,;,
de formaldéhyde a 2 %. 5

5. Isothermes de sorption

Les isothermes expérimentales a 25 °C, de sorption de BM sur SML, sont
matérialisees par les deux courbes de la Figure 17. Une premiére isotherme est
obtenue avec des solutions de BM a pH initial naturel, tandis que la seconde
concerne des solutions de BM dont le pH a éte ajusté a la valeur optimale de 7 avant
la mise en contact avec SML ; la valeur optimale de pH initial = 7 ayant été déduite
des résultats de I’effet de pH initial sur les cinétiques de sorption (les performances
de sorption sont croissantes avec le pH et se stabilisent a partir de pH=7).

Les évolutions de pH enregistrées au cours des expériences relatives a
I'isotherme obtenue sans ajustement de pH, sont en accord avec celles obtenues au
cours des différentes cinétiques de sorption de BM sur SML : Le pH final des
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solutions de BM en équilibre avec SML-BM a toujours subi une augmentation - par
rapport au pH initial des solutions de BM avant le contact avec SML — et se situe
dans l'intervalle 4,1 —5,4 contre un intervalle initial de 3,1 —4,5.

=4 fi ¥t

60
~ 50 -
EN)
:EO 40 - 3 S e
= ] —o—Isotherme a pH initial
= 30 - naturel

—#—Isotherme 4 pH initial =7

0 100 200 300 400 500
Ce (mg/L)

Figure 17: Isothermes a 25 °C et pour deux valeurs du pH
initial, de sorption de BM (V = 0,250 L, Cy = variable) sur
0,250 g de SML (dy: 0,630 — 2 mm). Temps de contact = 30 h
et vitesse d’agitation = 400 rpm.

Les deux isothermes expérimentales de la Figure 17, présentent globalement
la méme allure:
- Augmentation brusque de ¢e pour les premiéres valeurs croissantes de
Ce entre 0 et ~ 20 mg/L: Il en résulte une premiere branche de courbe presque
verticale. Ces branches de courbes sont pratiquement confondues entre les deux
isothermes.

- Dans un intervalle de C. comprise en moyenne entre 20 et 100
mg/L, ’augmentation de Qe est moins brusque mais reste conséquente, donnant
naissance a une branche de courbe a profil de droite a pente élevée ; plus élevée pour
pH initial = 7 que pour pH initial naturel.

- L’augmentation de qe est ensuite nettement modérée, puis atteint un
palier. La valeur Qmax caractéristique du palier est d’environ 65 mg/g dans le cas de
I’isotherme a 25 °C obtenue en laissant libre le pH de la solution; cette valeur est
améliorée a 75 mg/g sur I’isotherme a 25 °C obtenue en imposant un pH initial = 7.

- L’aspect des deux isothermes est différencié pour les valeurs élevées de
Ce: lorsque Ce dépasse 450 mg/L, I’isotherme a pH initial naturel accuse une nette
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régression de la valeur de qge. Pour C. élevée, une branche de courbe décroissante
fait suite au palier ge = Qmax, sur I’isotherme a pH initial naturel.

Ainsi a 25 °C, dans tout le domaine de concentrations investi, la sorption de
BM sur SML est impactée par ’augmentation a 7 du pH initial; mais I'amélioration
des performances maximales de sorption est plus significative pour des valeurs de C.
entre 20 et 100 mg/L.

Si I’on omet la branche de courbe décroissante a concentrations élevées,
I’allure globale obtenue pour I’isotherme (a 25 °C et a pH naturel) de sorption de
BM sur SML, est largement répandue dans la littérature ((Annadurai et al., 2002),
(De Oliveira Brito et al., 2010), (Dogan et al., 2008), (Ho et al., 2002), (Janos et al.,
2003), (Ofomaja et Ho, 2007), (Ponnusami et al., 2009), (Sanchez-Martin et al.,
2010), (Vieira et al., 2012), (Weng et al., 2009), (Yu et al., 2012)). En revanche peu
d’auteurs, reportent des isothermes de sorption avec des valeurs ¢levées de
concentrations a 1’équilibre de solutions au contact des sorbants, et par suite les
branches de courbes décroissantes a C. élevées sont plutdt rarement signalées. Les
seuls exemples que nous avons retrouvé (dans la limite de nos moyens
bibliographiques) sont disponibles dans les références suivantes : (Kaewprasit et al.,
1998), (Samiey et Dargahy, 2010).

6. Performances maximales de sorption de SML et d’autres sorbants lignocellulosiques

Le Tableau 5 résume les performances maximales, vis-a-vis du bleu de
méthyléne, des tiges de chardons comparées a d’autres sorbants d’origine naturelle.
La comparaison envisagée dans ce tableau, est limitée aux seules études faites a
température ambiante avec du bleu de méthyléne sur des biomasses mortes, et qui
relatent des valeurs Qmax Vérifiées expérimentalement. Nous ne retenons pas les
nombreuses études qui se reportent  uniquement a (Qmax donnée par le modéle
théorique de Langmuir, quand celle-ci n’a pas été vérifiée expérimentalement. De
toute maniére, une condition essentielle dans toute modélisation, c'est-a-dire dans la
vérification de [ID’application d’un modele théorique a la description de données
expérimentales ; reste justement, que les données expérimentales balaient le
domaine de description théorique. Le modéle théorique de Langmuir prévoit un
palier gmax pour les valeurs ge, lorsque les valeurs C, augmentent suffisamment. Par
suite, 1’équation de Langmuir, ne peut s’appliquer a des isothermes expérimentales
arrétées avant l’obtention de palier. De plus, dans certaines études les valeurs Qmax
déduites du modele de Langmuir, sont extrémement importantes, par rapport aux
valeurs expérimentales ayant permis de les calculer.
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Tableau 5: Comparaison des capacités maximales de sorption de BM sur différents

sorbants lignocellulosiques ou d’origine naturelle.

; ; 3
Opérations Dimensions Omax T‘etmp.s T Doses (g de sorbant =
Sorbants réliminaires des L | dequi- cc)? pH /L de solution)™® &
P particules (mg/g) -libre &6
. . - De Oliveira
[}

Coqu::)liljs de Broyage dF;:tlisllléaevage e 710-500 um 7,81 2h - % 100 Brito et al.
c (2010) [59]
>

Peau de banane Lavage intense eau 159 0.75h ! Annadurai et
distillée (impuretés <5000 um 30 1 al.

Peau d'orange adhérentes) 13,9 1lh 6-7 (2002)

Son de blé ou Lavage eau jusqu'a Bulut et Aydin

< -
froment disparition de couleur <0,6 mm 16,56 1h 30 05 (2005)
0,1-0,2 mm
Sciure de bois épaisseur Janos et al
Epicéa) (Picea Non reportées 19,2 <72h - 55 20 '
(Epicéa) ( P 2-3mm (2009)
abies)
longueur
L Lavage intense eau
D Il s ) hen et al.
epou! es. de distillée (impuretés <149 um 25,5 6h 30 7 2 Chenet a

Vers a soie (2011)

hydrosolubles)

Déchets des

palmiers -
\ l.
Macauba Aucun lavage 40-60 mesh 25,8 5h 25 5 5 lelra et a
. (2012)
(Acrocomia
aculeata)
(mpuregs achérente Vadiveln e
Balle de riz 'uz U & disparition de 60-85 mesh 40,6 2h 32 8 1,2 Vasanth
Jusq p Kumar (2005)
couleur
3
c
Bagasse Lavage éthanol puis eau non reporté 45 15h = 6 05 vuetal.
= (2012)
©
Découpage morceaux 1
cm. Lavage eau robinet
(retirer poussiére) puis 0,630 -2 mm
- 7 - T) z
Tiges de t_rernpage 10g2L eaolu (épaisseur) 65 21h 25 E 1 Preser?tt
chardons distillée, 400 rpm, 25 °C, 1-5mm < travail
4 h.Rincage eau distillée (longueur)
jusqu'a obtenir pH eau
distillée.
Coquilles de . I Dogan et al.
- <
noisettes <75 pm 68,65 24h 25 g 5 (2008)
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. . 3
Opérations Dimensions Omax T‘e’mp-s T Doses (g de sorbant =
Sorbants réliminaires des L | dequi- ccy? pH /L de solution)™ &
P particules (mg/g) -libre &6
COQl:II”eS de 76,9
noisettes
Sciure de noyer 59,17
- Broyage, tamisage puis 1h —
S d . S
CIU'I’(-? ¢ lavage intense eau 180-75 um 39,84 20 3 10 Ferrero (2007)
cerisier S 5] [59]
distillée c
Sciure de chéne 29,94
Scm_re_de pin 26,6 oh
rigide
Lavage eau
(~300mL/1g)(saletés et
couleurs) puis traitement
. | ) livei l.
Parches de café contre re_ arguage Non reportée 90,1 12h 30 - 10 Oliveira et a
organique et 2008
développement de
moisissures, avec
formaldéhyde a 2%
d'ext?:cstli?; des HCI 0,02M (Lnuit) et Ofomaja
huiles du lavage eau distillée a pH 50-60 um 217,95 1lh 26 71 05 (2007)
o neutre
palmier a huile
Feuilles de
Goyavier Lavage eau, puis broyage i Ponnusami et
(Psidium et lavage eau distillée 100-150 pum 295 30 ‘g 2 al. (2008)
guajava)
Feuilles Lavage eau robinet Weng et al.
<
d’ananas (retirer poussiere) <75 pm 297 1h 27 [ 25 (2009)
Sciure de bois c Dijillali et al.
de charpente Aucun lavage 250 pm 694 2h 22 é 1 (2016)

* Valeur convertie a partir de donnée en mol/g

Dans le sens des restrictions que nous nous sommes impose et concernant
la comparaison illustréee par le Tableau 5, on peut citer Uddin et al. (2009) qui
specifient les valeurs Qe expérimentales de 9,92 et 24,76 mg/g pour les
concentrations initiales respectives de 20 et 50 mg/L. Ces valeurs sont les
valeurs extrémes du domaine de concentrations initiales étudiées. Cependant,
la valeur gmax de Langmuir est de 85,16 mg/g: Soit trois fois la plus grande valeur
mesurée.  Hameed (2009 a), calcule gqmax = 557,57 mg, tandis que son  mode
opératoire spécifie une dose de 2,5 g/L et des C, comprises entre 50 et 300 mg/L ; ce
qui permet d’envisager une quantité fixéee de 13939 mg (= 2,5*557,57) pour la
masse de 2,5 g utilisée! D’autre part, sur la droite de modélisation selon Langmuir,
on peut déduire une plus grande valeur de Qe de I'ordre de 100 mg/g soit 5,5 fois
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plus petite que Qmax. Dans une autre étude, le méme auteur, Hameed (2009 b),
calcule selon Langmuir, une valeur gmax = 285,7 mg/g, 2,3 fois supérieure a la plus
grande valeur e déductible de [I’isotherme: 120 mg/g. (La valeur 120 mg/g est
également lisible sur la cinétiqgue de plus grande concentration initiale utilisée dans
toutes les investigations, soit 400 mg/L). Dans la référence Hameed (2009 c), un
domaine expérimental de Co avec 80 mg/L pour valeur maximale et une dose de
2,8 g/L ; permet de calculer un gmax de 457 mg/g!!

De l'examen du Tableau 5, Il ressort que les tiges de chardons constituent un
matériau prometteur pour un usage a titre de sorbant low-cost. Avec un avantage
considérable, di a leur nature fibreuse, les tiges de chardons ont une plus grande
résistance mécanique que les sorbants issus de feuilles. Dans ce sens, elles sont
comparables a :

- Labagasse, et avec une meilleure capacité en sus.
- Aux coquilles de noisettes : la capacité de ces derniéres est du méme
ordre, mais la dimension de leurs particules est nettement plus faible.

L'ensemble des résultats expérimentaux de cinétique et d'équilibre de
sorption du bleu de méthylene sur les tiges de chardons, exposés dans ce chapitre,
sont modélisés au chapitre suivant.
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CHAPITRE IV

MODELISATIONS DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

ET CONCEPTION D'UN SYSTEME BATCH

Ce chapitre est en premier lieu, dédié a la modélisation des résultats expérimentaux de
cinétique et des équilibres de sorption du bleu de meéthyléne sur le sorbant SML. Les
modélisations de cinétiqgue sont envisagées sous deux angles distincts : diffusion et
mécanismes réactionnels ; deux et cinq modeles sont respectivement testés. Aux calculs
classiques des quantités unitaires de colorant sorbé et des constantes de vitesse de sorption,
nous avons ajouté l'appréciation du temps théorique nécessaire a I'établissement de I'équilibre
de sorption.  Par ailleurs, six modéles théoriques sont examinés dans la description des
équilibres de sorption ; un septieme modele est proposé pour tenter de rendre compte du recul
de capacité a concentration élevée en bleu de méthyléne. L'ensemble des modélisations est
effectué en régression non linéaire (RNL) qui permet d'utiliser des fonctions mathématiques a
plusieurs parametres : les résultats obtenus sont confrontés aux résultats relatifs a la régression
linéaire (RL), possible en cas de fonctions a deux parametres.

Enfin, les isothermes de sorption sont exploitées dans le calcul de surface spécifique du
sorbant et dans la conception d'un systéme batch.

A) Modélisations des cinétigues de sorption

1. Introduction

L’analyse des performances cinétiques d’un couple sorbant/sorbat est capitale
pour les applications futures sur pilote. Ces études permettent d’évaluer les vitesses
de fixation du sorbat et par suite des temps de seéjour nécessaires a des fixations
complétes. Ces études contribuent également au calcul de dimensions des pilotes
(Qiu et al. (2009).

Plusieurs modéles mathématiques ont été proposes pour traiter les données des
cinétiques de sorption. Ces modeles sont divisés en deux classes fondamentalement
différentes :

v" Modéles de diffusion.
v" Modeles réactionnels.

Les modeles de diffusion permettent de cerner le point de vue mécanistique du
transfert du sorbat a travers la couche limite et/ou les cavités du sorbant; tandis que
les modeles réactionnels trouvent a la base leur origine dans les mécanismes
réactionnels réegissant les cinétiques de fixation, sans faire appel aux phénoménes de
diffusion. Ces modeles réactionnels ¢établis sur des hypothéses d’adsorption
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permettent de tirer des conclusions sur les mécanismes réactionnels — mis en jeu au
cours de la fixation de solutés sur des surfaces solides — régis par le phénomene bien
défini de D’adsorption. Les matériaux lignocellulosiques sont aussi complexes que
les processus de fixation qu’ils induisent: & juste titre, ces derniers ne doivent pas
étre désignés par adsorption mais par le terme plus réservé de sorption. De ce fait,
les modéles cinétiqgues empruntés aux modeles réactionnels, sont exploités dans ce
chapitre dans le but clairement énoncé, de déterminer les expressions mathématiques
les plus adéquates a rendre compte des résultats expérimentaux de cinétique de
sorption de BM sur SML. A ce titre, aucune conclusion mécanistique ne sera
déductible.

2. Modeles de diffusion : étapes déterminantes de sorption

Il est généralement admis que la sorption de tout soluté, sur des particules
solides dispersées dans la solution, se fait avec un enchainement précis d’étapes.
Dans le cas de la sorption de BM sur SML, il se produirait successivement :

i. Transfert d’entit¢t de BM depuis le coeur de la solution vers la couche
limite a I’interface solution/particule de SML.

ii. Transfert de I’entit¢t BM a travers le film liquide de la couche limite et
jusqu’a la surface de la particule de SML.

iii. Diffusion de la particule de BM au sein méme de la particule de SML, en
direction de site de sorption en surface et/ou sur des pores plus profonds.

iv. Fixation finale sur le site de sorption, via interaction électrostatique,
échange ionique, adsorption...

La vitesse globale est controlée par I’étape la plus lente parmi les quatre ci-
dessus ; tandis que les étapes les plus rapides sont négligées. Ainsi 1’étape (i) peut
étre considérée étre sans influence sur le mécanisme de sorption lorsque, la vitesse
d’agitation est convenable. Un compromis doit étre fait entre :

L’homogénéité de la concentration de BM dans la solution, assurée par une
certaine agitation.

Le temps de séjour d'une particule de SML, en suspension dans un endroit
précis de la solution, doit étre suffisant pour établir une interaction avec une
entité de colorant ; une agitation modérée étant plus favorable.

De méme [D’étape (iv) est considérée assez instantanée. Par suite, [’étape qui
contrble le mécanisme globale de sorption (ou étape la plus lente) est, soit le
transfert de matiere a travers le film liquide, soit la diffusion intra-particulaire ;
sinon les deux étapes simultanément. Lorsque la vitesse d’agitation est convenable,
il est possible que 1’épaisseur de la couche limite se réduise et par suite 1’étape (iii)
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reste la seule étape limitante (Benaissa et Elouchdi, 2008). Par ailleurs le phénomene
de sorption est gouverné par le transfert externe de matiére dans des systemes a
agitation déficiente, a faible concentration en sorbable, a faible dimension
particulaire du sorbant et a forte affinité sorbant-sorbat. A D’opposé, la diffusion
intra-particulaire est 1’étape limitante dans des systéemes convenablement agités, a
grandes particules de sorbant, a concentration élevée en sorbable et a faible affinité
sorbant-sorbat (Vadivelan et Vasanth Kumar, 2005).

Dans 1’approche mécanistique de la sorption de bleu de méthyléne sur les tiges
de chardons, nous avons examiné separément le transfert externe de matiére (a
travers la couche limite) et la diffusion intra-particulaire. Cette étude a porté sur
I’ensemble de la cinétique de sorption sous l'influence des divers parameétres.

2.1. Modéle de résistance au transfert externe du sorbat

Ce modele qui se base sur les lois de diffusion de Fick, exprime la variation de
la concentration en sorbat au cours du temps en fonction de la différence des
concentrations en sorbat, dans la phase liquide et sur les particules de solide.
L’équation différentielle s’écrit de fagon classique (Weber et Morris, 1962), (McKay
et Poots, 1980), (McKay et al., 1981) :

dc,

dt = _ﬂLS(Ct —Cs) €]

Dans cette équation :
C; : Concentration de BM en solution a I’instant t.

B,  Coefficient de transfert externe de matiere.
S : Surface spécifique du sorbant.

Cs : Nombre de moles — de BM fixées sur SML — rapporté au volume de solution,
dans lequel ces moles sont initialement présentes.

Lorsque t — 0, on peut remarquer que : C, — C, et Cs — 0 et I’Equation (1) devient
apres réarrangement :

(i) @

Lorsque C./C, varie linéairement avec t, la pente de la droite représentant
cette variation linéaire, est justement: (—4,S); et de plus, le modele de résistance au

transfert externe de matiere est valable sur toute la plage de temps ou la linéarité est
verifiee. Dans le cas ou C;/C, varie selon une courbe, le produit (—p,S) représente

la pente de la tangente a la courbe C;/C, = f(t), pour t = 0; une regression
polynomiale est nécessaire a la détermination de ce produit.
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La contribution de résistance au transfert externe de matiere est toujours
suspectée, ne serait-Ce qu’aux premiers temps de sorption (Vadivelan et Vasanth
Kumar, 2005); dans le cas du présent travail nous avons appliqué la régression
polynomiale en utilisant le tableur Excel.

2.2. Modele de diffusion intra-particulaire

Le modeéle de diffusion intra-particulaire est attribué a Weber et Morris, (cf.
Weber et Morris (1962 et 1963)). L'accés a ces deux références bibliographiques,
nous a été impossible et les recherches de site internet dans lequel les textes
originaux seraient numérisés ont été infructueuses. Cependant la littérature
concernant l'adsorption et la sorption, abonde d‘articles scientifiques qui sappuient
sur le dit modele de Weber et Morris. De facon générale, il est admis en évoquant ce
modele, les faits suivants : lorsque la diffusion intra-particulaire impacte la vitesse
globale de sorption, la quantitt de BM sorbée par unité de masse de sorbant est
proportionnelle & t“2. De plus, si la droite g = f(t'?) passe par Dorigine, alors la
diffusion intra-particulaire constitue 1’¢tape limitante du processus total de sorption.
Résistance au transfert externe de matiére et diffusion intra-particulaire sont toutes
deux présentes dans le cas d’ordonnée a I’origine non nulle et 1’épaisseur de la
couche limite intervenant dans la résistance au transfert externe de matiere, est
considérée étre d’autant plus importante que 1’ordonnée a l’origine est importante. Si
le tracé de g = f(t¥?) est multilinéaire, il est communément admis que la diffusion
intra-particulaire est représentée par le segment situé juste avant 1’équilibre de
sorption.

Ainsi, I'équation généralement utilisée dans le cadre de la diffusion intra-
particulaire, et attribuée a Weber et Morris, s'écrit :

q; = kigt'/? + Cte 3

Dans I'Equation (3),
q; : Quantité de colorant fixé, rapportée a 1 g de sorbant.
k;4 : Constante de vitesse de diffusion interne.

Toutefois, Hamdaoui (2006) indique que le point de départ de ce modeéle considére la
concentration de colorant en solution, selon :

C, = Co — Ky t'/? (4)
Ou

Ky
q: = jtl/z 5)

Dans les Equations (4) et (5),
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Ky, : Coefficient de diffusion intra-particulaire.
w : Dose de sorbant utilisée.

Ky est la pente obtenue dans le tracé linéaire de wq, = f(t/?).

2.3. Reésultats des modélisations de diffusion appliguées a la sorption de BM par
SML

L'application — de fagon séparée, des deux modeles de diffusion sus-cités, a la
modélisation de la cinétique de sorption de BM sur SML, sous linfluence des
variations de sept paramétres expérimentaux différents — a abouti a une quantité
importante de valeurs calculées. Pour des raisons de commodité (taille
raisonnable), le Tableau 1 est limité aux seuls effets de [I'agitation, de la dose de
sorbant, de la concentration initiale et de la granulométrie. Les valeurs de
constantes de diffusion externe y apparaissent multipliées par la surface spécifique
(qui est constante, sauf dans 1’effet de la granulométrie).

2.3.1. Effet de la vitesse d’agitation

Le Tableau 1 montre que le modele de résistance au transfert externe de
matiére, s’applique convenablement (c’est a dire avec des valeurs R? satisfaisantes),
justement pour toutes les vitesses d’agitation, mais s’applique le moins bien dans le
cas de la vitesse optimum. Ce résultat est déja en faveur d’une faible influence de la
couche limite sur la vitesse globale de sorption de BM sur SML.

D’autre part, nous n’obtenons pas des résultats similaires a ceux de McKay et
al. (1981) : Ces auteurs ont indiqué¢ I’augmentation de g, (Coefficient de transfert
externe de matiére), suite a l'augmentation de la vitesse d’agitation lors de la
sorption d’ions colorés sur des particules de tourbe. Dans leur étude - et
contrairement a 1’étude présentée ici - le phénomene de sorption est contrdlé par la
couche limite dont I’épaisseur est réduite par augmentation de la vitesse d’agitation.

A chaque vitesse d'agitation, le modéle de diffusion intra-particulaire de
Weber et Morris donne une courbe ¢; = f(t) multilinéaire (Figure 1), montrant que la
diffusion intra-particulaire ne régit pas a elle seule le phénoméne de sorption de BM
sur SML; le premier segment de chaque courbe étant en rapport avec une
contribution de couche limite. Par ailleurs, les vitesses de diffusion intra-
particulaires ne sont (aux erreurs de détermination prés) pas impactées par des
modifications de vitesse d’agitation, conformément aux attentes logiques. En réalité
I'agitation nous a essentiellement permis de maintenir les particules légéres de SML
plongées au sein de la phase liquide, surtout aux premieres heures de mise en
contact du sorbant et du colorant.
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Figure 1: Modele de Weber et Morris appliqué a la
cinétique de sorption de BM (Co = 100 mg/L, V=1L, T =
25 °C, pH = naturel) sur 1 g de SML (dp: 0,630 - 2 mm) ;
cinétique, sous l'effet de vitesse d’agitation variable.

2.3.2. Effet de la dose de SML

La dose de SML a été augmentée successivement tout en conservant volume et
concentration initiale de BM; cela a pour conséquence d’augmenter les sites de
sorption. La suite logique, attendue et effectivement veérifiée, est une diminution plus
rapide de CJCo, au cours du temps; c’est-a-dire augmentation du coefficient de
transfert externe de matiére (Tableau 1).

Les courbes des variations de g; en fonction de t? sont représentées sur deux

diagrammes pour des raisons de clarté: diagrammes de la Figure 2 (A et B). La
courbe relative a la dose 0,5 g/L (Figure 2 A), présente une premiére portion non
linéaire puis un segment de droite avant 1’équilibre. Toutes les doses comprises entre
1 et 2 g/L (Figure 2 (A et B)) donnent des courbes avec deux segments de droites,
avant 1’équilibre ; tandis que les courbes relatives aux doses comprises entre 2,5 et 4
g/L se composent de trois segments chacune (Figure 2 B).

Pour une méme courbe, les segments successifs sont en rapport avec différents
processus de sorption; la sorption est contrdlée par 1’ensemble de ces processus,
mais un seul processus a la fois, détermine la vitesse de sorption dans une plage de
temps déterminée (Boparai et al., 2011). A mesure que ces segments s’¢loignent de
I’origine, leurs pentes diminuent et indiquent une vitesse de diffusion plus faible. Le
segment précédant 1’équilibre est toujours considéré relatif a la diffusion dans les
cavités les moins accessibles. Les pentes de ce segment diminuent globalement
qguand la dose augmente (Tableau 1): une exception est observée pour la pente
anormalement faible a 0,5 g/L; mais 1’anomalie de cette dose a déja été signalée sur
I’histogramme de la Figure 4 du Chapitre I11.
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Pour les doses de 1 g/L et 1,5 g¢/L, la Figure 2(A) montre des segments
similaires confondus, aux erreurs expérimentales prés ; 1’évolution des pentes
(relatives & ces segments similaires) n’est donc pas significative entre ces deux
doses. Le méme constat est fait sur la Figure 2(B), pour les doses de 1 g/L et 2 g/L.
Par suite, les pentes de segments similaires ne sont pas distinguées entre les doses
de 1 g/L ; 1,5 g/L et 2 g/L (Tableau 1 et Figure 2): ces trois doses donnent un palier
remarquable sur I’histogramme de la Figure 7 du Chapitre 111.
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Figure 2 : Modéle de Weber et Morris appliqué a la cinétique
de sorption de BM (Cp = 100 mg/L, V=1L, T = 25 °C, pH =
naturel) sur SML (dp : 0,630 - 2 mm) ; cinétique, sous l'effet
de dose variable de SML.

L’ensemble des résultats ci-dessus montre que les deux types de diffusion
existent :

e Les derniers temps de sorption avant 1’équilibre, sont plutdt contr6lés par la
diffusion intra-particulaire dans les cavités les moins accessibles et la  vitesse
(pente des segments) diminue quand la dose augmente. Cela peut s’expliquer par
une plus grande sorption, d’abord sur des sites disponibles sur des surfaces
externes. Ces derniers sont en nombre largement augmenté, du fait de
I’accroissement de la dose.
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Tableau 1 : Constantes des modeles diffusionnels appliqués a la cinétique de sorption de BM
(V=1L, T=25°C, pH = naturel) sur SML ; cinétique, sous I’effet des variations de quatre
paramétres (agitation, dose, concentration initiale et granulométrie).

iﬂg?:}%ﬂ Diffusion interne
Nagit BLS R2 Segment Ord.Orig" | Pente R2
Avant15h (1,2 h"? 1,0 10,882 | 0,9960
- 200 0,24 | 0,910 1,5 h - équilibre 8,3 5481 | 0,9628
8 Avant 2 h (1,4 h'?) 3,6 11,526 | 0,9456
% 400 0,33 | 0,9736 2 h - équilibre 13,7 5324 | 0,9862
< Avant15h (1,2 h"? 0,3 12,731 | 0,9985
500 0,25 | 0,9935 1,5 h - équilibre 9,2 5994 | 0,9634
Avant1,5h 2,2 10,878 | 0,9738
600 0,30 | 0,9902 1,5 h - équilibre 10,3 4,986 | 0,9886
® BLS R2 Segment Ord.Orig. | Pente R?
Courbe avant 1h
05 0,15 10,9957 1,5h (1,2 h'®) — équilibre 10,3 4724 0,9754
Avant2 h (1,4 h'?) 3,6 11,526 | 0,9456
1 0,33 | 0,9736 2 h - équilibre 13,7 5324 | 0,9862
Avant2h (1,4 h'?) 18 11,557 | 0,9957
§' 15 0,43 | 0,9905 2 h - équilibre 10,0 6,567 | 0,9561
Avant2 h (1,4 h'?) 35 12,532 | 0,9877
wn ) ’ ] ]
2 2 0,73 | 09877 2 h - équilibre 14,4 5612 | 0,9867
° Avant1h 0,7 14,777 | 0,9961
3 2,5 0,80 | 0,9943 1h—4h 8,0 7,623 0,9975
a 4 h - équilibre 17,2 3,226 | 0,9936
Avant1h 1,8 13,967 | 0,9902
3 1,04 | 0,9898 1h—4h 8,6 7,181 | 0,9808
4 h - équilibre 16,9 3,062 [ 0,9852
Avant1h 16 11,937 | 0,9840
4 1,20 | 0,9845 1h-3h (1,7 h¥? 3,9 9,028 0,9841
3 h - équilibre 15,4 2,326 | 0,9877
Co BLS R2 Segment Ord.Orig. Pente R2
. 50 0,36 | 0,9920 | 0,17 h (0,4 h'®) - équilibre 1,4 6,186 0,9860
S 80 0,27 | 0,9927 0,17 h - équilibre 0,4 10,307 | 0,9946
= Avant2h (1,4 h'? 3,6 11,526 | 0,9456
- 100 0,33 | 09736 2 h - équilibre 137 5,324 | 0,9862
2 Avant 4 h 2,2 17,707 | 0,9933
i 150 0,29 | 0,955 4 h - équilibre 23,2 7,497 | 0,9784
c
8 Courbe avant 0,7 h (0,8 h*?)
8 300 018 | 09771 0,7h—-8h (2,8 h'? 14,8 10,795 | 0,9884
' ' pseudo-palier 8h — 13h (3,6 h?)
13 h - équilibre 0,0 13,19 | 0,9644
dp BLS R? Segment Ord.Orig. Pente R?
> 3,15 0,19 | 0,9870 | 0,17 h (0,4 h') - équilibre 3,0 4,492 | 0,9898
2 3,15-25 | 0,24 | 0,9824 | 0,17 h (0,4 h'?) - équilibre 6,1 4,759 0,9833
E 2,5-2,0 0,28 | 0,9906 | 0,17 h (0,4 h) - équilibre 41 5,575 0,9925
IS Avant2 h (1,4 h'?) 5,0 9,552 0,9880
% 2,0-1,60 0,35 0,9694 2 h - équilibre 11,0 5,183 | 0,9967
S Avant2h (1,4 h'?) 6,4 11,649 | 0,9914
© 1,60-1,25 1 0,45 0,9700 2 h - équilibre 14,3 5,166 | 0,9833
Avant2 h (1,4 h'?) 7,4 10,680 | 0,9923
1,25-0,630 | 0,46 | 0,9610 2 h - équilibre 15,0 5133 | 0,9646

* Ordonnée a l'origine.
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e La couche limite ne contrblerait le phénomeéne de sorption qu'aux premiers
temps. En effet et selon McKay et al. (1981), lorsque la diffusion externe est
I’étape limitante du phénomeéne de sorption, le coefficient B, rapporté a la dose
(w), devrait diminuer tandis que la dose augmente. Cependant, dans le cas de la
présente étude, ce rapport reste pratiguement constant : au méme titre que
(B,8)/w = 0,3. Le Tableau 2 résume les résultats ainsi obtenus.

Tableau 2: Evolution de (3,S) rapporté a la dose, dans la cinétique
de sorption de BM (Co = 100 mg/L, V =1L, T =25 °C, pH =
naturel) sur SML (d, : 0,630 — 2 mm) a differentes doses.

Dose (g/L)™* 0,5 1 1,5 2 2,5 3 4
B,S 0,15 | 0,33 | 0,43 | 0,73 | 0,80 | 1,04 | 1,20
B,S/w 0,30 | 0,33 | 0,29 | 0,36 | 0,32 | 0,35 | 0,30

2.3.3. Effet de la concentration initiale de BM

En régle générale, ’augmentation de la concentration initiale de BM conduit a
la diminution du coefficient de transfert externe de matiere. Ce résultat assez
répandu, est signalé pour d’autres systémes sorbat/sorbant (McKay et al., 1981),
(Sag et Aktay, 2000)). Sag et Aktay (2000) remarquent une hésitation dans la
diminution de g, quand la concentration initiale augmente peu, ainsi en est-il

concernant la présente étude, au niveau de Co =80 mg/L (cf. Tableau 1).

L'application du modele de diffusion interne est illustrée par les courbes de la
Figure 3. Pour les faibles concentrations initiales, le modéle de Weber et Morris de
diffusion intra-particulaire, s’applique pratiquement avec segment unique dont
I’ordonnée a I’origine est pratiquement négligeable (Tableau 1). Cela suggére que
lorsque la concentration initiale est plutot faible, des sites facilement accessibles sur
des macropores se prétent en nombre suffisant a la sorption de BM ; tandis que la
couche limite n’oppose pratiquement pas de résistance au transfert du sorbable. Pour
des concentrations initiales > 100 mg/L, les courbes g; = f(t¥?) sont multi-linéaires
(Figure  3)et suggérent que différents mécanismes peuvent se  produire
successivement (Sag et Aktay, 2000) ; mais un seul processus a la fois, détermine la
vitesse de sorption dans une plage de temps déterminée (Boparai et al., 2011).

La Figure 3 montre que les segments, juste avant 1’équilibre (unanimement
attribués a la diffusion a travers les cavités les moins accessibles), correspondent a
des plages de temps qui commencent de plus en plus tard lorsque la concentration
initiale augmente, sans atteindre la saturation. Ces segments commencent & 2 h a
100 mg/L puis 4 h a 150 mg/L. Dans le cas des concentrations relatives a la
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saturation, un pseudo-palier est d’abord observé et la diffusion a travers les cavités
les plus reculées, ne débute qu’aprés 14 h de contact et avec une vitesse
considérablement accrue (Tableau 1). Force est de constater que dans ce dernier cas
I’ordonnée a 1’origine est strictement nulle, comme si de la diffusion intra-
particulaire seule, était observée avec une nouvelle origine de temps (fin du pseudo-
palier).

¢50mg/L A80mg/L X100 mg/L +150 mg/L ©300 mg/L + 500 mg/L
60 -
50 -

q (mg/g)

40 -
30 -
20 -

10 -

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
t1/2 (h172)

Figure 3: Modéle de Weber et Morris appliqué a la cinétique de
sorption de BM (V= 1L, T = 25 °C, pH = naturel) sur 1 g de
SML (dp : 0,630 - 2 mm) ; cinétique, sous l'effet des variations
de la concentration initiale de BM.

Le Tableau 1 permet également de constater, que lorsque le segment est
unique, sa pente (ou vitesse de diffusion) augmente avec la concentration initiale ;
de méme quand les courbes sont multilinéaires, la pente du dernier segment
augmente avec la concentration initiale.

Lorsque la concentration initiale en BM devient trés importante (500 mg/L),
un nouvel aspect, "plus simplifié" de la courbe g = f(t*) est observé sur la Figure
3 : deux segments seulement ; le premier étant nettement plus pentu...

Ainsi, la concentration initiale se comporterait en force motrice poussant le
sorbat présent sur des sites initialement plus accessibles vers I’intérieur des cavités,
au plus profond de ce sorbant végétal.

2.3.4. Effet de la taille des particules du sorbant

Les particules de SML sont longilignes dans tous les domaines de taille
examinés. La surface spécifiqgue a été mesurée (en BET multipoint a la température
de I’azote liquéfi¢), sur des particules de taille comprise entre 0,630 mm et 2 mm de
largeur-épaisseur et avec des longueurs entre 1 et 5 mm. La valeur de surface
obtenue s’est révélée modeste, en tout cas sans comparaison avec les grandes
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surfaces specifiques des charbons actifs dues a leur microporosité, c’est-a-dire a de
la surface interne. Dans le cas de SML la contribution de surface externe a la surface
spécifique est normalement importante, par suite dans 1’examen des résultats de
modeélisation selon la résistance au transfert de matiere a travers la couche limite,
I’évolution du produit B, S ne peut plus étre confondue avec I’évolution de B, lui-

méme. Le Tableau 1 montre que lorsque la dimension des particules diminue, le
produit B S augmente. Cependant, en l'absence d’information sur l'augmentation de

la surface, aucune conclusion ne peut étre tirée sur I'évolution de g, .

La Figure 4 regroupe les courbes g = f (t“?), pour les différentes plages de
granulométrie étudiées. Ces courbes sont formées de segments uniques ne passant
pas par lorigine, pour les trois plages de dimensions les plus grandes, et de deux
segments pour chacune des trois autres granulométries (Figure 4 et Tableau 1). Tous
les segments relatifs a la diffusion dans les cavités les moins accessibles, ont une
ordonnée a l’origine non nulle et plus importante quand la dimension des particules
diminue (Tableau 1). Ainsi, la prépondérance de la diffusion externe dans le contrdle
de la vitesse de sorption serait d’actualité au moins dans les tous premiers temps de
contact et I’importance de cette contribution, a la vitesse globale de sorption,
augmenterait avec la diminution de la taille des particules de SML.

¢dp >3.15mm

03,15 mm >dp > 2.5 mm
A25mm=>=dp>2.0mm
X2.0 mm>dp > 1.60 mm

/5\0 40 ®1.60 mm >dp > 1.25 mm
= <©1.25 mm >dp > 0.630 mm 1 &
é 1AMc¢élange des 3 plus fines granulométries ‘{‘. ? ‘
= 4

30

20 -

10 -

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

tv2 (hl/Z)

Figure 4: Modele de Weber et Morris appliqué a la cinétique
de sorption de BM (V=1 L, T = 25 °C, pH = naturel) sur 1 g de
SML ; cinétique, sous l'effet de la granulométrie variable du
sorbant.
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Nos résultats seraient en désaccord, avec ceux de McKay et al. (1981) : Ces
auteurs et dans un cas de sorption gouvernée par la couche limite, ont obtenu un
accroissement de coefficient de transfert externe de matiére, sous I’effet de
I’augmentation de la taille des particules; comportement qu’ils expliquent par la
plus grande surface disponible sur des particules plus fines et donc par une force
motrice moindre pour transférer le sorbable (vers ces surfaces) a travers la couche
limite.

Ce désaccord de résultats pourrait aussi, étre discuté différemment, en tenant
compte des remarques suivantes :

(i) Lorsque I’ordonnée a I’origine des droites q; = f (t2

il s’en suit une contribution plus importante de la couche limite.

) est plus grande,

(if) L’assertion précédente est un fait répété dans un grand nombre de
travaux publiés sur divers systémes sorbat/sorbant ((Vadivelan et Vasanth Kumar,
2005), (Sag et Aktay, 2000), (Dogan et al., 2007), (Ofomaja, 2007 et 2008),
(Boparai et al., 2011), (Ghaedi et al., 2012)).

(i) Un premier probléme est celui de la paternité du modéle g = f (t¥?).
Le modéle est attribué & Weber et Morris, dans les années 1962 et 1963; mais aurait
été mis au point ou du moins décrit déja en 1933 par Crank, (1933), selon la
bibliographie de I’article de Kannan et Meenakshisundaram (2002).

(iv) Les moyens de recherche bibliographique, dont nous disposons nous
permettent de remonter dans la chaine des citations en cascade , a Iarticle de
Annadurai et Krishnan (1997). Les auteurs de cet article, appliquent [’assertion (i), a
une courbe a segment unique ne passant pas par l’origine et attribuent clairement
cette assertion a Crank (1933).

(v) Le second probléme qui nous interpelle est 1ié a [D’application de
I’assertion (i) dans le cas de courbes a plusieurs segments : reste-t-elle applicable, et
dans I’affirmative quel segment serait concerné ?

N

A ce niveau de remise en question dans D’application de modéle théorique, il
nous semble plus logique, d’examiner [’assertion (i) pour le segment de diffusion le
plus proche de I’origine : En effet trois types de situation peuvent se présenter :

e Courbe & segment unique passant par l’origine et aucune incidence de
la couche limite.

e Courbe a segment unique ne passant pas par l’origine: Cette courbe
peut étre "mentalement” décomposée en deux segments. Le premier avec deux
points (’origine et le point d’abscisse t, le plus court aprés zéro) et le second avec
tous les points expérimentaux avant I'équilibre. C’est probablement le cas sur lequel
I’assertion (i) a ¢été postulée. Ce cas décrit une diffusion intra-particulaire
prépondérante trés rapidement, tandis que de la diffusion a travers la couche limite
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est prépondérante durant un laps de temps trés court, des la mise en contact du
sorbant avec la solution. Plus la quantité fixée dans ce court laps de temps est
grande, et plus la contribution de la couche limite est importante ; en méme temps
I’ordonnée a 1’origine du second segment s’écarte de zéro, signifiant ainsi qu’un
segment reflétant de la diffusion intra-particulaire, fait suite a un segment reflétant
de la diffusion externe initialement importante.

e Courbe a plusieurs segments: Le dernier segment dont la pente est la
plus faible, contient un premier point (de temps plus court) dont I’ordonnée est déja
assez importante. Ce segment coupe 1’axe des ordonnées a une valeur évidemment
élevée et qui logiquement, rend compte a la fois de toutes les étapes de diffusion
externe (a travers la couche limite et sur les surfaces de type externe) et de diffusion
a travers des cavités dont les dimensions rapetissent, sans compter les cavités les
moins accessibles. Lorsque les sites de ces derniéres finissent de fixer BM,
I'équilibre de sorption est enfin atteint.

Ainsi, la contradiction sus citée de nos résultats avec ceux de McKay et al.
(1981), serait levée: En effet la Figure 4 montre que généralement, le premier point
aprés l’origine, présente (aux erreurs expérimentales pres) des valeurs peu
différenciées, de quantité spécifique de BM sorbé, via un phénoméne contrdlé par la
diffusion externe. Diffusion qui contréle la sorption sur une plage de premiers temps
bien réduite.

Par ailleurs, pour des particules de taille au-dela de 2 mm, le Tableau 1 montre
la décroissance des pentes des segments uniques de diffusion (c’est-a-dire des
vitesses de diffusions dans les cavités les moins accessibles) ; cette diminution est en
accord avec une résistance moindre a la progression a travers les cavités concernées.
Par contre, lorsque la taille des particules diminue davantage, entre 2 mm et 0,630
mm, les derniers segments relatifs a chaque plage de granulométrie sont
pratiquement paralleles et les pentes demeurent constantes. Ce comportement
singulier peut s’expliquer par la morphologie révélée au MEB, des tiges de chardons
longilignes et avec des structures en hélices remarquables. Pour des particules de
dimensions au-dela de 2 mm, les découpages de tiges faits plutdt longitudinalement,
augmentent l’accés a des surfaces plutdt externes. A 1’opposé, les particules entre
0,630 et 2 mm, obtenues gréce a de la découpe plutét en transversale, permettent au
bleu de méthyléne 1’acces a des surfaces plus internes.

Les trois granulométries comprises entre 0,630 mm et 2 mm ne donnent pas de
résultats de sorption bien différenciés. Leur mélange - qui a constitué le sorbant
utilisé pour [D’ensemble des investigations - donne des segments de diffusion
absolument confondues avec ceux correspondant aux deux plus fines dimensions
testées séparément. Par suite, la plage étalée de granulométrie utilisée dans les
investigations de SML vis-a-vis de la sorption de BM, ne constitue pas "un
inconvénient”" pour I’interprétation d’autres résultats.
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2.3.5. Effet de la force ionique

Les courbes de modélisation g = f(t'?), relatives a la présence de différentes
concentrations de NaCl, sont représentées sur la Figure 5. Ces courbes sont
constituées de 2 a 3 segments et rendent comptent de sorption régie par divers
mécanismes. Le premier segment est significatif du contrle de vitesse de sorption
par la couche limite, tandis que le dernier segment est relatif & la diffusion dans les
cavités les moins accessibles.

60 1 oSans NaCl 0,25 gNaCl /L
= A0 5gNaCl/L 0O1gNaCl/L
o 0% a2gNaciL
g
N’
o 40
30
20 -
10 1 g8
Y
O +—F——7—"7——7TTTTTTT—T—1 ——TT
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
tl/Z(hl/Z)

Figure 5: Modéle de Weber et Morris appliqgué a la
cinétique de sorption de BM (Co, = 100 mg/L, V=1 L,
T =25 °C, pH = naturel) sur 1 g de SML (d, : 0,630 —
2 mm) ; cinétique, sous l'effet des variations de la
force ionique.

Les constantes des modeles de diffusions externe et interne, sous I’effet de la
force ionique du milieu sont résumées sur le Tableau 3 ; celui-ci concerne également
les études ultérieures sur les effets de pH et de température.

La surface spécifique de SML étant constante, les variations de B, vont dans
le méme sens que celles de B,S . Ainsi, le coefficient de transfert externe de matiere
B, augmente globalement avec la force ionique (Tableau 3) ; probablement en

raison d’une meilleure mobilité du colorant a travers la couche limite. Le processus
de sorption est toutefois impacté de facon complexe par I’effet de la force ionique :
en effet, une légere augmentation de force ionique se traduit par une légére
régression de la sorption, probablement en raison des effets d’écran causés par la
présence de cations supplémentaires.
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Tableau 3 : Constantes des modeles diffusionnels appliqués a la cinétique de sorption de BM
(Co=100mg/L, V=1L) surlg de SML (d,: 0,630 —2 mm) ; cinétique, sous 1’effet des
variations de trois parametres (force ionique, pH et température).

Diffusion externe Diffusion interne
Nnacl * Ordonnée &
a B*S R2 Segment Porigine Pente R2
0 Avant2h (1,4 h'?) 4.8 10,613 | 0,9798
0,33 0,9736 —
2 h - équilibre 13,7 5,324 | 0,9862
Avant 0,67 h (0,8 h'?) 0,3 15,783 | 0,9716
=] 0.25 041 | 0,9967 0.67h-2h 5,9 7,701 | 0,9805
= 2 h - équilibre 11,2 5,454 | 0,9695
5 05 Avant 0,67 h (0,8 h?) 0,1 14,926 | 0,9973
3 ’ 0,41 0,9982 —
5 0,67 h - équilibre 8,0 5,753 | 0,9886
L Avant2 h (1,4 h'?) 08 18,622 | 0,9916
1 0,48 0,9829 2h-6h 115 10,747 | 0,9768
6 h - équilibre 24,9 5,402 | 0,9926
Avant 0,67 h (0,8 h'?) 0,5 25,683 | 0,9812
2 0,71 0,9935 0,67h-3h (1,7 h¥? 6,7 15,622 | 0,9803
3 h - équilibre 19,2 8,726 | 0,9815
pH initial B*S R2 Segment Odomeed | pente | Re
origine
3 0,44 0,9902 0,42 h (0,65 h'?) - équilibre 58 5,840 | 0,9902
Avant 2 h (1,4 h'?) 0,3 11,216 | 0,9887
4 0,32 0,9998 ——
_ 2h - eéquilibre 10,8 3,930 | 0,9856
S Avant 2 h (14 h'9) 4,8 10,613 | 0,9798
= naturel 0,33 0,9736 —
= 2 h - équilibre 13,7 5,324 | 0,9862
%_ 5 0,67 0,9831 7,6 7,881 | 0,9924
6 0,56 0,9876 4,0 9,392 | 0,9906
7 0,57 0,9866 | Segment unique ne passant 4,8 10,365 | 0,9901
8 0,56 0,9947 pas par l'origine 52 10,549 | 0,9815
9 0,57 0,9927 6,0 10,632 | 0,9848
10 0,58 0,9964 6,9 10,310 | 0,9856
T B*S R2 Segment olr,do.n néea Pente R2
origine
Avant 3 h (1,7 h?) 0,2 11,242 | 0,9863
15 0,21 0,9904 .
) 3 h - équilibre 1,7 6,347 | 0,9862
= Avant2h (1,4 h'?) 4,9 10,613 | 0,9798
© 25 0,33 0,9736 —
el 2 h - équilibre 13,7 5,324 | 0,9862
= Avant 0,67 h (0,8 h*?) 04 17,426 | 0,9907
2 35 0,38 | 0,9850 -
0,67 h - équilibre 9,3 7,593 | 0,9881
Avant 0,67 h (0,8 h'?) 0,2 20,208 | 0,9957
45 0,42 0,9888 067h—-4h 6,2 12,214 | 0,9962
4 h —équilibre 18,9 5,611 | 0,9839
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Lorsque la force ionique est davantage augmentée, les segments de diffusion sont
répartis difféeremment et la vitesse de diffusion intra-particulaire du dernier segment
augmente nettement, alors que sa valeur était pratiquement constante en I'absence et
en presence de quantité réduite de NaCl. L’explication de ce phénoméne reste
assujettie & des investigations supplémentaires. Par exemple : avec le suivi
d’éventuelles substances drainées vers I’extérieur du végétal, sous I’effet de NaCl;
en tout cas la sorption compétitive des ions Na® est écartée suite & la comparaison
des valeurs de pie et de pcn pour ce sorbant SML.

2.3.6. Effet du pH initial

Les courbes de modélisation q; = f (t¥%) relatives aux différentes valeurs de pH
initial sont représentées sur la Figure 6 (A et B).

40 - "
) - 'R ¢
= P
E 30 - s iié
s | § s ;;/i
20 - :
4 i @ pH initial = 3
1 .. ApH initial =4
1041 @ i/ ‘ ® pH initial = naturel
£
0.0 1.0 2.0 3.0 40 gn gy
60 - (B)
= T
= 50 - 4
é _
= 40
30 A
20 OpH initial =5
5 OpH initial = 6
ApH initial = 7
0(}' L e B CEa B Che B ChT B s B S B CHED H L L
0.0 1,0 2,0 3,0 0 s _—

Figure 6 : Modele de Weber et Morris appliqgué a la
cinétique de sorption de BM (Co = 100 mg/L, V=1L, T
= 25 °C,) sur 1 g de SML (d, : 0,630 — 2 mm)
cinétique, sous l'effet de pH initial variable. (A)
initial < pH naturel. (B) : pH initial > pH naturel.
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La Figure 6 (A) contient les courbes a pH initial naturel et les courbes a pH
initial ajusté a 3 et 4 (par addition d’acide), c’est-a-dire & pH inférieur au pH naturel
(4,5). La Figure 6 (B) regroupe les courbes de diffusion interne relatives a des
valeurs initiales de pH supérieures au pH initial naturel : ces valeurs sont 5, 6 et 7.
Les courbes relatives aux valeurs de pH initial égales a 8, 9 et 10 sont omises, car
confondues avec celles relatives a pH initial = 7.

L’acidification du milieu n'est pas favorable au processus de sorption et
I’examen de la Figure 6 (A) montre que 2 segments de diffusion au maximum sont
observés en milieu acide de pH initial < pH naturel. Le premier segment passe par
I’origine dans le cas ou pH initial < pH naturel (Tableau 3). La diffusion externe qui
contrdle la sorption aux premiers temps, présente un coefficient de diffusion externe
B qui évolue de la méme maniére que le produit B,S, puisque la surface spécifique
est constante. Les valeurs de ;S (Tableau 3) augmentent avec I’acidité,
probablement en raison de 1’augmentation de la force ionique qui permet de mieux

transférer BM a travers la couche diffuse.

Pour des valeurs initiales de pH a partir de 5 (c’est-a-dire par addition de base
a la solution de BM), non seulement il y a amélioration de la sorption de BM sur
SML, mais de plus, le processus de sorptionest nettement simplifié : un segment
unique de diffusion qui ne passe pas par l’origine, au lieu de deux segments de
diffusion a pH initial naturel (Figure 6 (B)).

Le passage de pH initial naturel a pH initial = 5, s’accompagne
d’augmentation de B; (Tableau 3). Cette augmentation est plus importante que
celles précédemment citées en milieu acide, probablement en raison a la fois,
d’augmentation de force ionique et de meilleure attraction de la surface chargée
davantage négativement. A cette valeur initiale de pH, les premiers temps sont
encore gouvernés par la couche Ilimite. L’augmentation d’une unité supplémentaire
du pH initial, accuse une certaine régression de B, ; au-dela de pH initial = 6, le
coefficient B, demeure constant. Il est intéressant de rappeler a ce stade des
observations que pour pH initial > 6, les courbes pH = f (f) sont exceptionnellement
décroissantes (Figure 15 du Chapitre I11).

Pour le pH optimum initial de sorption (pH = 7) et au-dela de ce pH, la vitesse
globale de sorption est controlée par la diffusion interne (a partir du premier point
expérimental) (Figure 6 (B) et Tableau 3). La couche limite n’intervient que pour
les premiers temps de contact avec un coefficient B stable et en accord avec des
valeurs d’ordonnées a 1’origine stables des segments uniques de diffusion interne;
ces segments étant confondus entre eux a partir de pH initial = 7.
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2.3.7. Effet de la température

Les courbes de modélisation g = f (t“?) relatives a différentes températures
sont représentees sur le diagramme de la Figure 7.

A (15°C) #(25°C) e(35°C) 0O(45°C)
-
o 40 -
g
S’
o 30 -
20 +
| o
10 - ay
A
1 ‘
o+
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
12 (h12)

Figure 7: Modele de Weber et Morris appliqgué a la cinétique
de sorption de BM (Co = 100 mg/L, V= 1 L, pH naturel) sur 1 g
de SML (d, : 0,630 — 2 mm) ; cinétique, sous leffet de
température variable.

Lorsque la température augmente de 15 °C a 25 °C puis a 35 °C, la diffusion
dans les cavités les moins accessibles débute de plus en plus tét: 3 h, 2 h puis 0,67 h
(Tableau 3). Cela signifie que la sorption sur des surfaces externes atteint des
proportions suffisantes de plus en plus rapidement, ce qui permet une sorption plus
interne également plus précoce. Ces faits sont probablement dus aux mouvements
aléatoires accrus suite a 1’élévation de température. Ces mouvements sont signalés
par Boparai et al. (2011), étre responsables de 1’augmentation des valeurs
d’ordonnée a l’origine des segments de diffusion précédant 1’équilibre (sous D’effet
d’augmentation de température); ’ordonnée a I’origine de ce type de segment étant
interprétée comme I’importance de la contribution de la diffusion sur de la surface
externe. Cependant ces mouvements aléatoires accrus par la température n’ont pas
impacté les temps initiaux du second segment dans I’étude rapportée par Boparai et
al. (2011) ; par suite leur effet semble plus conséquent dans la présente étude.

Une augmentation de 10 °C supplémentaires, n’a pas d’effet sur la quantité
sorbée a 1’équilibre, mais par contre, augmente la complexité du processus de
sorption: un segment supplémentaire est présent a 45 °C. Le premier segment
refléterait le controle de la couche limite. Le deuxieme, contrdlerait la diffusion sur
de la surface externe, qui s’observe depuis la mise en contact et jusqu’a 4 h. Le
dernier segment serait relatif a la diffusion dans les cavités les moins accessibles.
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Ainsi, les mouvements aléatoires accrus par I’augmentation de la température
provoqueraient dans l'ordre :

e Une augmentation de sorption suffisante sur la surface externe. Celle-ci
induit la diffusion dans les cavités les plus reculées, de plus en plus t6t.

e Une prépondérance de la diffusion sur surface externe, qui se traduit par un
segment supplémentaire de diffusion.

Le contrble de la vitesse globale de sorption est impacté aux premiers temps
par la diffusion externe : les valeurs du coefficient de diffusion externe sont
croissantes avec la température (Tableau 3) ; cette meilleure diffusion a travers la
couche limite serait due a 1’accroissement des mouvements aléatoires.

2.4. Conclusion

La sorption du bleu de méthylene sur les tiges du Scolyme taché s'avere
relever d'un processus complexe mettant a profit diffusion externe et diffusion
interne. La diffusion externe opere, au moins aux premiers temps de mise en contact
du sorbant et du colorant. La diffusion interne qui prend le relais, se manifeste avec
des étapes différenciées qui feraient intervenir successivement des cavités d'acces de
moins en moins facile au colorant. Les variations de chacun des sept facteurs
expérimentaux ont impacté la cinétique de sorption. Les modeles diffusionnels ont
permis d'interpréter ces impacts.

3. Modeéles cinétiques et régressions

Cing modeles cinétiques sont testés pour décrire les cinétiques de sorption de
BM sur SML. Les trois premiers modeles : pseudo-premier ordre, pseudo-second
ordre de méme que le modéle d’Elovich ont chacun deux paramétres et reposent sur
des équations différentielles. Les deux derniers modéles : modéles d’Avrami et de
Tobin, sont des modeles a trois paramétres; leur point de départ considére une
fraction de surface non transformée, en puissance d’ordre n du temps.

3.1. Modeéles cinétiques utilisés

Les modéles cinétiques ci-dessous, sont caractérisés par des constantes,
lesquelles sont définies dans la rubrique "symboles et abréviations”, placée en avant
du Chapitre 1l ; les unités correspondantes y sont également consignées. Lorsque les
valeurs de ces constantes sont reproduites au sein de tableaux, elles apparaissent
sans unité pour raison de place.

3.1.1. Modele du pseudo-premier ordre

En 1898 Lagergren (Lagergren, 1898)) a présenté une equation du premier
ordre pour rendre compte des cinétiques d’adsorption liquide-solide des acides

132



Modélisations des résultats expérimentaux
et conception d'un systéme batch

oxalique et malonique sur du charbon. Ce serait le modéle le plus ancien en rapport
avec la vitesse d’adsorption, et basé sur les capacités d’adsorption. L’équation
différentielle de ce modéle est :

dqe _

— = kr(de — q¢) (6)

Les deux parametres du modéle sont kr et ge.

L’équation du premier ordre de Lagergren est aussi désignée par équation du
pseudo-premier ordre, en vue de faire la distinction entre équations relatives aux
concentrations en solution et aux capacités d’adsorption (Ho et McKay, 1998 a).
L’intégration de [D’expression (6), avec utilisation des conditions aux limites (q; =
0 mg/gat=0), conduit a:

qe = qe(1—e™rt) @)

3.1.2. Modeéle du pseudo-second ordre

L'utilisation originale de ce modéle a été proposée par Blanchard et al. (1984),
pour décrire la cinétique d'élimination d'ions de métaux lourds dissous dans I'eau.
Cette élimination procéde par échange ionique sur zéolite naturelle. L’équation
différentielle de ce modeéle est :

d
== kg (qe — 4¢0)° (8)

Les deux paramétres du modele sont ks et ge.

L’intégration de I’expression différentielle (8) ci-dessus, avec utilisation des conditions
aux limites (g; = 0 mg/g a t=0), conduit aux Equations (9) et (10), respectivement linéaire
et non linéaire :

1 1
——=k.t 9
de—qr e s ©)
_ ksqgt
U= Tikqut (10)

Ce modéle a été ensuite examiné par Ho et McKay (1998 b), pour analyser la
cinétique de sorption d’ions métalliques divalents sur de la tourbe. Les liaisons
chimiques entre les ions métalliques et les groupements fonctionnels (aldéhydes,
cétones, acides carboxyliques, phénols,...) polaires présents en surface sont
responsables de 1’échange ionique observé. Ces auteurs ont proposé une nouvelle
équation linéaire, dont l'usage s'est trouvé fort répandu :

t 1 t

- = + 11
qt ksqucal de cal ( )
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3.1.3. Modéle d’Elovich

Selon Low (1960) et quelles que soient les controverses, ce modéle aurait en
réalité des auteurs inconnus; et de 1’aveu d’un certain Elovich méme (Elovich,
1959), sa premiére utilisation remonterait a 1922 (Tamman et Koster, 1922). Le
modele d’Elovich est largement utilis¢é pour décrire des cinétiques basées sur un
phénomene de chimisorption. Rudzinsky et Plazynski (2009), font remarquer que le
modele d’Elovich ne prend pas en considération la désorption, c’est-a-dire qu’il ne
s’applique pas aux points expérimentaux pour lesquels 1’équilibre sorption-
désorption est atteint; ce modele ne prévoit ni équilibre ni quantités fixées a
I’équilibre. L’équation différentielle est :

ﬂ — ae‘ﬂqt (12)
dt

Les deux parametres du modéle sont a et S.
L’intégration de I’Equation (12) avec application des conditions aux limites, conduit a :
q: = B~ In(1 + apt) (13)

Cette equation peut aussi se mettre sous la forme :

ge =" (=22) (14)

to

Dans I’Equation (14), t, = #.

Dans le cas particulier, ol I’approximation : t, < t est valable, une nouvelle équation
est obtenue:

q: =B tIn(aB) + B 1Int (15)

3.1.4. Modéle d’Avrami

Avrami (1940) a développé ce modéle pour rendre compte de processus de nucléation.
Une fonction f de la fraction a(t) de surface non entamée dans le processus de nucléation est :

f(a@®) = kat™ (16)

Le paramétre n est une constante qui prend les valeurs 3 ou 4 dans les
processus de nucléation étudiés par Avrami. Les hypothéses de nucléation et de
phases concernées par le processus de nucléation, permettent d’obtenir 1’équation :

qr = qe(1 — e~kat)™) (17)

Les trois paramétres du modeéle sont g, k4 et n, . L’application de ce modéle
étant faite, comme test purement mathématique de description de g; en fonction de ft,

134



Modélisations des résultats expérimentaux
et conception d'un systéme batch

les valeurs calculées pour n, ne sont pas limitées a 3 ou 4 comme dans un processus
de nucléation.

Depuis au moins 2003, ce modele est appliqué a la description de résultats
cinétiques d'adsorption liquide-solide : Lopes et al. (2003), Cestari et al. (2004) et
Cestari et al. (2005), ont appliqué ce modeéle a trois parametres en RL et ont relié les
droites multi-segments obtenues a un phénomene  d'adsorption avec  plusieurs
mécanismes successifs.

3.1.5. Modeéle de Tobin

Tobin (1974) a développé ce modéle pour rendre compte de processus de
transitions de phases concernant de la nucléation homogene: ce modele partage la
méme équation de départ que celui d’Avrami (Voir Paragraphe 3.1.4.).
L'introduction de considérations originales, a permis a Tobin de proposer une
nouvelle équation :

__ Qe krt™T

7 AtkptT (18)

Les trois parametres du modéle sont e, kr etng .

3.2. Régressions - outils

L’ensemble des résultats des cinétiques de sorption de BM sur SML est traité
selon les cing modeles cinétiques cités ci-dessus, en utilisant la régression linéaire
(RL) et/ou la régression non linéaire (RNL). La régression linéaire est appliquée
grace au logiciel "Origin 8", tandis que la régression non linéaire est appliquée au
moyen du tableur Excel 2007 avec I’outil Solver. L’appréciation des résultats
obtenus avec les deux types de régression, se fait sur la base des coefficients de
régression R2? qui les accompagnent: Plus R2? est proche de I'unité et mieux le
modele est susceptible de décrire mathématiquement les résultats expérimentaux
(D'autres exigences sont exposees plus loin).

Les points suivants resument la mise en ceuvre générale des méthodes
statistiques de la régression, dans le traitement des résultats expérimentaux c’est-a-
dire de description mathématique des faits concrets de la sorption au cours du temps,
de BM sur SML :

v' La régression se fait entre deux variables et recherche une relation
mathématique entre elles. Une variable est ainsi dépendante de 1’autre, en
I’occurrence ; dépend de la variable indépendante t.

v Pour les modeles a deux parametres, [’intégration de la forme
différentielle — avec respect des conditions aux limites — conduit a une expression de
la variable g; en fonction de la variable indépendante t. Les équations obtenues sont
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désignées par "équations RNL" des modeles correspondants, pour signifier que ce
sont les équations exploitées dans les régressions non linéaires.

v RL résout par définition une équation linéaire et fournit deux valeurs
pente et ordonnée a I’origine de la droite obéissant a I'équation linéaire.

v' RL souvent préférée a RNL en raison de sa simplicité, nécessite de
disposer d’une relation linéaire entre q; (Ou une expression de ¢;) et la variable
indépendante t (ou une expression de cette variable indépendante t). L’équation
linéaire est désignée par "équation RL"™ et peut nécessiter un remodelage de
I'équation RNL.

v' Pour les modéles a trois paramétres envisagés dans la présente étude, des
équations  sont établies a partir de la forme basique (en fraction de surface
transformée) ; ces équations constituent les équations RNL des modeles concernés.
RL appliquée aux modeles a trois paramétres, ne permet de déterminer que deux
parametres parmi les trois. En raison de ce handicap, nous n’avons pas appliqué RL
aux mode¢les d’ Avrami et de Tobin dans la présente étude.

v' Les équations RNL et RL relatives aux cing modeéles testés dans la
présente étude, sont résumeées dans le Tableau 4. Ce dernier distingue deux entités
Qe exp €0 Qe car QUi sont respectivement la valeur expérimentale de g. et la valeur
théorique (que le modéle permet de calculer). Sauf pour le modéle d’Elovich, la
quantité (e constitue I’'un des 2 ou 3 paramétres a calculer: les équations RL du
Tableau 4 montrent que Q. n’est pas calculable avec les modéles d’Avrami et de
Tobin en RL; de plus avec le modele de Lagergren il y a utilisation de la valeur
expérimentale de ge, quand ce modele est censé la calculer: un inconvénient de RL
par rapport a RNL.

3.3. Réqgression linéaire

3.3.1. Démarche générale adoptée

Nous avons déja mentionné que chaque cinétique de sorption de BM sur SML
a été menée au moins en double. Chaque valeur g; est la moyenne d'au moins 2
valeurs expéerimentales, correspondant a des cinétiques menées dans les mémes
conditions opératoires et autant que possible, avec répétabilité des gestes. Les
valeurs expérimentales extrémes qui entrent dans le calcul de la moyenne
constituent les bornes du domaine de variation de ¢; Par suite chaque valeur
expérimentale g est entachée d'une erreur Ag; :

Aqg Aqg

4
L
: 4

Gt min q: moy t max
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Tableau 4: Modeles cinétiques testés et leurs expressions mathématiques,
dans les deux types de régression.

Modeles Equations
4t = Yecal (1_e_kft) RNL
Pseudo-premier ordre
log(Qe exp — CIt) = log(Qe cal) - (kf/ln 10)t RL
2
4, ks de cal t RNL

B 1+ ste cal t
Pseudo-second ordre

t _ 1 + t
qt ks qg cal 9e cal RL

— -1
sans qc = £ In(1 + aft) RNL

e . .
approximation 5 :
'§ PP Non disponible RL
w avec qe = B In(aB) + B~ Int RL et
approximation RNL
G = e car(1 — e *aD™) RNL
Avrami
*
In (ln (M» =nylnk, +n,lnt RL
Ge exp—dt
kpt™T
q, = e calXT RNL
1+ kptnr
Tobin
( 4 ) Inky +nplnt i
In|l———) = nrIn
n deexp—dt nkr T RL

*: non utilisées dans ce travail

Par ailleurs, la régression linéaire qui donne I'équation d'une droite passant au
plus pres des points expérimentaux, peut se faire en considérant un niveau de
confiance donné. Dans le cas du présent travail, les calculs ont été effectués pour un
niveau de confiance de 95 % (valeur raisonnable généralement conseillée). Le
logiciel calcule ainsi, non seulement [I'équation de la droite moyenne mais
également, les équations des droites extremums qui encadrent cette droite avec un
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niveau de confiance de 95 % : Pente et ordonnée a l'origine de la droite moyenne
sont chacune donnée dans des intervalles définis par des bornes.

3.3.2. Criteres d'appréciation des résultats - exemple

Pour expliquer l'appréciation du résultat de modélisation d'une cinétique
donnée par un modele cinétique donné en utilisant la régression linéaire, un exemple
est traité ci-aprés avec le modele de Lagergren. Les différentes étapes suivies sont,
dans l'ordre:

> Disposer de tableau avec colonnes t, g; (valeurs moyennes expérimentales ) et
Aqt.

> Déduire la valeur expérimentale moyenne ge : en l'occurrence, il s'agit de Qe exp -

> Remplir deux nouvelles colonnes 10g10(Ge exp G) €t A(10810(qe exp — q¢)) (Voir
ci-dessous, remarque* pour ce calcul).

> Placer sur un diagramme (t; 10910 (e exp- 0t)), tous les point expérimentaux
disponibles ; puis munir chaque point de ses barres d'erreurs (calculées au point ci-dessus).

> Procéder au calcul des droites, moyenne et extremums. Relever R2 et
les valeurs de pentes et d'ordonnées a l'origine.

> Déduire la valeur moyenne de Qe ca @ partir de l'ordonnée a l'origine de la
droite moyenne; puis a partir des deux autres droites, déduire les bornes de
I'intervalle de confiance des valeurs de Qe cal -

> Si R? est proche de 1, le modele de Lagergren sera considéré convenable
pour décrire les données expérimentales de la cinétigue mais a condition que le
domaine expérimentale de variation de q. chevauche [lintervalle théorique calculé
pour ge, dans le cadre du niveau de confiance adopté.

Remarque : Le temps est la variable indépendante sur laquelle on ne
considere pas d'erreur ; par suite les barres derreurs sont toujours
verticales et leur calcul utilise les formules classiques (via l'opérateur
logarithme). Ce calcul donne:

Aqe exptA4qt
(qe exp—4qe) In 10

A( loglo(qe exp — qt)) = (19)

3.3.3. Résultats RL : Modéles de pseudo-premier et pseudo-second ordres

Le Tableau 5 regroupe les résultats de modélisations RL selon les modeéles de
pseudo-premier et pseudo-second ordres, pour les cinétiques relatives a l'effet de la
concentration initiale Co. Le reste des résultats RL sera exposé au paragraphe
suivant pour une comparaison directe entre résultats RL et RNL.
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Tableau 5 : Paramétres des modéles de pseudo-premier ordre et pseudo-second
ordre appliqués en RL, a la cinétique de sorption de BM (V =1L, T = 25 °C, pH
= naturel) sur 1 g de SML (d, : 0.630 mm - 2.0 mm) ; cinétique, sous l'influence
des variations de la concentration initiale.

Modéle de Lagergren Modéle de Pseudo-second ordre
Co
Valeur Limite Limite Valeur Limite Limite
moyenne inférieure | supérieure moyenne inférieure | supérieure

R2 0,9964 R2 0,9982

50 e exp 21,8 21,4 22,3 Qe exp 21,8 21,4 22,3
e cal 20,7 18,9 22,7 e cal 23,7 23,1 24,3
K¢ 2,46E-01 2,42E-01 | 2,50E-01 Ks 1,89E-02 1,69E-02 | 2,18E-02
R2 0,6223 R2 0,9964

80 Qe exp 33,6 324 34,8 e exp 33,6 32,4 34,8
Qe cal 1116 4,8 27,9 Qe cal 36:8 3518 37,8
ks 1,20E-01 7,62E-02 | 1,63E-01 Ks 1,02E-02 9,11E-03 | 1,19E-02
R2 0,9603 R2 0,9983

100 e exp 37,2 36,6 37,8 e exp 37,2 36, 6 37,8
e cal 62,9 37,8 104,6 e cal 40,8 40,1 41,6
ks 2,40E-01 2,18E-01 | 2,62E-01 Ks 9,67E-03 8,85E-03 | 1,07E-02
R2 0,7774 R2 0,9628

300 e exp 62,4 62,2 62,6 Oeexp 62,4 62,2 62,6
Oe cal 109,8 33,8 356,1 e cal 64,5 59,1 71,0
K¢ 2,47E-01 1,85E-01 | 3,08E-01 Ks 5,16E-03 4,41E-03 | 7,04E-03

L'examen du Tableau 5 montre des valeurs R2? plus importantes en général
pour le modéle du pseudo-second ordre. Dans le cadre de RL, le modele du pseudo-
second ordre, sapplique a la description des résultats expérimentaux, avec des
valeurs R? convenables, sauf pour la concentration initiale de 300 mg/L
(représentative de la saturation). Toutefois aussi satisfaisantes que soient les valeurs
R2? de ce modéle (pour des Cy en decd de la saturation), force est de constater que le
domaine théorique des variations de Q. (caractérisé par une étendue limitée, en
accord avec R? convenable) ne recoupe pas le domaine expérimental des variations
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de cette méme grandeur : les valeurs calculées obtenues et leurs domaines de
variations sont supérieurs aux données experimentales.

Pour I'ensemble des six autres parameétres d'influence sur la cinétique de
sorption de BM sur SML (vitesse d'agitation, dose de SML, taille des particules de
SML, force ionique, pH initial et température), et pour des résultats avec R?
satisfaisant, via RL ; le méme constat d'écart est fait, entre les valeurs des capacités
expérimentales et celles calculées selon le modéle de pseudo-second ordre. Cela
pousse a douter également, des valeurs calculées de constantes de vitesse de
sorption. En effet, RL est baseée sur [I'utilisation d'équations remodelées pour étre
adaptées a cette méthode (Cf. Paragraphe 3.2. et Tableau 4). L'obtention d'équations
linéaires a partir d'équations quelconques, utilise les opérateurs fraction ou
logarithme responsables d'écrasement ou du moins de modification d'échelle qui ne
sont pas sans répercussion sur le résultat final de la régression.

La manipulation des équations d'un modele pour aboutir a des équations
linéaires, a déja soulevé le probléme suivant : des résultats différents sont obtenus en
utilisant une équation linéaire selon l'une ou lautre de ses formulations (Ho, 2006).
Les différentes formulations conduisent a la distorsion des erreurs et/ou vont en
contre-sens de la notion de variable indépendante nécessaire en RL (El-Khaiary et
al., 2010).

Les inconvénients cités ci-dessus, sajoutent au fait que RL s'applique par
définition, aux modeles a deux parameétres (et non a 3 parametres), pour justifier de
notre intérét pour RNL.

3.4. Réqgression non linéaire

Les modélisations en RNL ont été réalisées selon le mode décrit par Brown
(2001), en utilisant une feuille de calcul du tableur Excel 2007. Suite a des réserves
émises par des collégues physiciens chercheurs, sur la stabilité des résultats obtenus
avec des systemes de calcul payants, nous avons confronté nos résultats avec Excel,
aux résultats testés avec "Xmgrace" dans le systeme d'exploitation en libre acces,
"gnuplot”. Les resultats ont été absolument identiques. De plus, nous avons testé un
second logiciel payant, "Kaleidagraph" ; les résultats sont restés identiques. Bien que
la préparation d'une premiére feuille de calcul Excel, soit plus laborieuse que
I'utilisation quasi instantanée du logiciel Kaleidagraph, nous avons préféré continuer
sur Excel car l'interface calcul/utilisateur nous a été plus commode, notamment avec
des itérations successives facilement contrélables.

3.4.1. Démarche générale

Le calcul en RNL permet d'obtenir les valeurs des paramétres du modéle
considéré, avec une certaine valeur du coefficient de détermination R2. Pour un
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niveau de confiance de 95 %, les valeurs du parametre statistique de Student : t-
critique, et de [l'erreur standard sur les quantités calculées q; ca, permettent de
calculer les bornes des intervalles de confiance (intervalles théoriques) (Brown,
2001). Le calcul est accompagné des tracés sur un méme diagramme de quatre
courbes q; = f(t) :

e Courbe expérimentale, Qi «p = f(t), courbe tracée avec les points
expérimentaux munis de barres d'erreurs verticales.

e Courbe théoriqgue moyenne q; s = f(t). Celle-ci est tracée avec les valeurs
g:r calculées a l'aide de I'équation du modele considéré et grace aux valeurs
affichées (en fin d'itérations) des parametres du modele (les valeurs affichées
des paramétres du modeéle ont été successivement optimisées, au cours des
itérations, pour que la courbe théorique moyenne passe au plus prés de la
courbe expérimentale).

e Courbe théoriqgue minimum, courbe tracée avec les valeurs ¢; . de la borne
inférieure de l'intervalle de confiance.

e Courbe théorique maximum, courbe tracée avec les valeurs Q: .o de la
borne supérieure de l'intervalle de confiance.

3.4.2. Critéres d'appréciation des résultats

Comme en RL, un modeéle cinétique appliqué a la description mathématique
de résultats de sorption de BM sur SML, est jugé satisfaisant si le coefficient de
détermination R2 est proche de 1.

Pour une meilleure appréciation des résultats obtenus, nous avons procédé au
calcul des différences (en valeurs absolues) entre valeurs expérimentales et valeurs
calculées qg;. La plus importante parmi les différences ainsi calculées est notée EMV
(Ecart Maximum entre Valeurs, expérimentale et calculée). De plus lorsque R? se
rapproche de 1, les 3 courbes théoriques (décrites dans le Paragraphe 3.4.1.) se
resserrent autour des points expérimentaux et chevauchent leurs barres d'erreurs.

Cas particulier du modéle d'Elovich

Selon que l'approximation "(ap)™ est négligeable devant t*, soit valable ou non
valable, deux cas sont possibles et correspondent respectivement a:

e Disponibilité d'équation linéaire et donc, RL de méme que RNL sont
possibles.

e Seule I'équation non linéaire est disponible et par suite, seule RNL est
possible.

141



Chapitre 1V

Les équations relatives a chaque cas sont consignées dans le Tableau 4. Dans
le cas de la présente these, les deux possibilités sont examinées et la terminologie
suivante est adopteée :

e "modeéle d'Elovich avec approximation”, ou” modéle d ‘'Elovich (version 1) :
cette version est la plus frequemment retrouvee dans les applications publiées
de ce modele ((Ayari et al., 2008), (Aysu et Kuguk, 2015), (Ho et McKay,
2002 et 2004) , (Netzahuatl-Mufioz et al., 2015), (Soderlund et al., 2016) ).

e "modele d'Elovich sans approximation”, ou" modele d 'Elovich (version 2)" :
cette version rarement utilisée: Nous l'avons retrouvée appliquée, une seule
fois, par Skodras et al. (2008).

Dans cette thése, I'application du modéle d'Elovich avec approximation est
suivie d'une Vérification de I'approximation en fin de calcul (I'absence d'une telle
démarche est déplorable sur de nombreux travaux publiés). Pour procéder a cette
vérification, les points suivants sont considérés:

e Calcul de te=(af)™.

e t, est considéré négligeable devant t a partir d'un seuil de 5 % :

to _ to
?SS% = t2510_2:tseuil

(20)

e Calcul de tsj ou temps au-dela duquel t, serait négligeable.
e L'approximation est d'autant mieux justifiée que tey est faible.

3.4.3. Prévision du temps d'équilibre

Dans cette these une nouvelle donnée est estimée : le temps théorique au bout
duquel [I'équilibre de sorption - désorption est considéré atteint. Cette détermination
est possible grdce a la RNL. Par cette méthode, les données expérimentales de
sorption sont ajustées a une courbe mathématique, avec un intervalle de confiance
donné. Pour un niveau de confiance de 95 % par exemple, la valeur statistique
correspondante du parameétre critique-t et la valeur de I'erreur standard permettent de
calculer la limite de lintervalle de confiance (CL) de chaque valeur calculée de la
variable dépendante (Brown, 2001), en l'occurrence @;. Sachant que par définition le
temps d'équilibre est atteint, lorsque la quantité sorbée est g, il est par suite logique
de considérer que I'équilibre est atteint au temps correspondant a la sorption de la
valeur minimale calculée de ge soit (de ca — CL). Le temps d'équilibre théorique est
ainsi calculé pour chaque modele, sauf pour les deux formulations du modele
d'Elovich; modele qui n'est basé sur aucune considération de réaction inverse de
désorption.
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Controle de I'outil Solver

Lors de Il'application de modeles cinétiques aux données expérimentales, trois
cas sont possibles :

(i) R2est faible ; le modéle est inadéquat.

(ii) R2 est proche de 1 et les parametres calculés du modéle permettent de
retrouver un recoupement des valeurs expérimentales, de g. et de temps d'équilibre :
le modeéle est adéquat.

(iii) R2 est proche de 1 et les parameétres calculés du modéle ne recoupent
pas les valeurs expérimentales de g. et de temps d'équilibre (tous les cas rencontrés
dans ce sens, sont caractérisés par des valeurs calculées importantes devant les
valeurs expérimentales).

Lorsque le résultat de RNL est du type décrit dans (iii), nous avons contrblé
l'outil Solver afin d'orienter la résolution vers une solution compatible avec
I'expérience. La compatibilité repose sur [lintersection des domaines de variations
calculées et expérimentaux de ¢ et sur I'égalité de temps d'équilibre théorique et
réel. La maitrise de ce type de calcul repose sur les points suivants :

e Dans un calcul avec Solver libre, a mesure que le nombre d'itérations
du Solver croit, les parametres du modéle cinétiques (qui sont pris en tant
que paramétres du Solver) sont de mieux en mieux ajustés pour que les
valeurs q; calculées selon le modéle envisagé, se rapprochent au mieux des
valeurs expérimentales ; en méme temps R2 augmente.

e Si le nombre ditérations demandé au Solver est inférieur au nombre
nécessaire pour aboutir a la solution avec R2 maximum, alors le Solver
sarréte et affiche une solution intermédiaire de valeurs calculées pour les
parametres et pour R2.

e Par ailleurs, le Solver peut s‘arréter sur une solution intermédiaire
lorsqu'il est soumis a des contraintes supplémentaires sur les parametres
qu'il doit calculer : c'est l'orientation ou contrdle du Solver, par opposition
au Solver libre. Tout contrle du Solver aboutit & une valeur diminuée de
R2, mais celle-ci peut dans certains cas, étre  préférée en raison du
recoupement des résultats experimentaux.

3.4.4. Résultats RNL des cing modeles cinétiques

Les reésultats de modélisations sont regroupés sur différents tableaux (Tableaux
6 a 12). Chaque tableau est relatif a I'étude de l'influence de l'un des 7 parametres
envisagés sur la cinétiqgue de sorption de BM sur SML : Les diverses valeurs
assignées au parametre en question sont réparties sur une premiére colonne. Les
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deux colonnes suivantes sont réservées aux valeurs expérimentales de . et des
temps d'équilibre.

Par ailleurs, chaque tableau contient & la fois, les résultats RNL pour
I'ensemble des cing modéles ; de méme que les résultats RL (qui ne sont
envisageables que pour les modéles a deux paramétres). Les données de chaque
modele sont disposees selon 1 a 3 colonnes. Ainsi, les différents modeéles (chacun
avec les 2 régressions) peuvent étre confrontés sur une ligne déterminée (sur une
donnée de méme type : (., R? etc...). Les colonnes relatives a un modeéle cinétique
donnée, se succedent ainsi :

e Une premiére colonne est dédiée aux résultats RL pour les modeles a
deux parametres. Cette colonne est absente pour les deux modeles a
trois parametres et pour le modéle d'Elovich sans approximation,
puisqu'il n'est pas doté d'équation linéaire.

e Tous les modéles comportent au moins une colonne dédiée aux
résultats RNL : Il sagit de résultats obtenus avec le Solver libre.
Cette colonne porte la mention "Solver libre".

e Lorsque le contrble du Solver a été nécessaire (Cf. Paragraphe 3.4.3)),
une seconde colonne de résultats RNL s'ajoute a la précédente et est
baptisée "Contr6le du Solver".

e Dans le cas particulier du modéle d'Elovich (version 1), une colonne
unique représente les résultats confondus de RL et RNL, car
I'équation RNL est justement une équation linéaire ne nécessitant
aucun remodelage supplémentaire pour une application en RL. Le

modéle d'Elovich ne calcule aucune donnée d'équilibre, il en résulte
que le contréle du Solver n'est effectué dans aucune des deux versions
du modele.

La définition de méme que les symboles et unités des grandeurs, présentes sur
les tableaux de modélisation des cinétiques, figurent sur la liste dediée a cet effet,
en page 5. Les unités sont omises sur les tableaux, pour raison de place.

3.4.4.1. Effet de la concentration initiale

Les résultats de modélisations — obtenus selon les deux types de régression —
relatifs a I'effet de la concentration initiale Co, sont répartis sur deux tableaux. Les
résultats obtenus avec des valeurs Cy en dega de la saturation, sont regroupes sur le
Tableau 6 ; tandis que le Tableau 7 est dédié aux résultats relatifs a Co = 300 mg/L,
représentative de la saturation.
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Tableau 6 : Parametres des modeles cinétiques appliqués a la cinétique de sorption de BM (V =1L, T=25°C, pH naturel) sur 1g
de SML (d, = 0,630 — 2 mm) ; cinétique, sous I'effet des variations de la concentration initiale du colorant (Co en deca de la saturation).

Modéles a deux parametres Modéles a trois parameétres
- - . Elovich . )
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Elovich (version 1) (version 2) Avrami Tobin
AETSI0N o
. o RNL RNL RL et RNL RNL RNL RNL
Cl = = RL RL Solver | Contréle (résultats Solver Solver | Contréle Solver | Contréle du
Solbver libre identiques)
libre du Sobver libre libre du Sobver libre Solver
Qo car| 20.7 203 | Qeem| 23.7 23.0 21.4 o 36.761 o |26.588| Quem| 23.2 212 | Qeem| 279 21.4
g ke 0.246 0,357 k 1.89E-02| 2.05E-02| 2. 72E-02 p 0,249 B 0,226 ka 0,240 0,317 kt 0,410 0,601
s0 | F 12 ns, | 0603 | 0665 ny 0.693 0.970
- og, R2 |0.9994 0.,9392 R2 D.9982 0.9762 0.9698 Rz 0.9704 R2 [09853] R= 00,9926 D.9875 Rz 0.9906 0.9699
=3 toq cal 5 toq cal 19 12 fa— 2.2 toewit| 3.3 | teqea| 24 12 teqeat| 221 12
EMWV 3.0 EMWV 1.9 2.0 EMWV 2.1 EMWV 1.8 EMWV 1.4 1.5 EMWV 1.6 2.0
Qeca| 11.6 32.4 Qecal| 368 37.0 34.4 o 45,631 o [29.082| Qecat| 34.9 347 | Qeca| 40.6 34.8
a ke | 0.120 | 0288 k. |1.02E-02] 1,00E-02] 1.41E-02| P 0,151 B o132 k, | 0235 | 0240 | &y [ 0373 0.418
- s 0676 0.684 nr 0811 1082
80 ; 17 R2 (0.6223 09685 Rz 0.9965 0. 9844 09739 Rz 0.9664 R2 |09808| R=2 0.9891 09891 Rz 0.9876 09784
£ teq cal 7 teq cal 32 17 tseu.il 2.9 tseui.l 5.2 teq cal 18 17 teq cal o3 17
EMNV 4.4 EMNV 3.08 2.8 ENV 4.3 ENMV 3.3 EMNV 2.2 2.2 ENV 24 3.3
Qe cal 629 347 Qe cal 40.8 38.6 o 84 682 a 60,472 | Qe cal 41.8 37.7 Qe cat 527 383
=y ke 0,240 0,393 k. 9.67E-03| 1 46E-02 P 0,155 B 0,142 ka 0,208 0,313 Lkt 0,420 0,662
100 i 19 s 0.494 0.574 nr 0.555 0_887
?} R=2 [0.9603| 0.9226 R2 0.9983 0.9687 Rz 09774 B2 |0.9897| R=2 0.9937 | 0.9901 Rz 0.9927 0.9735
e teq cal 4 teq cal 15 tecuil 1.5 teewit | 2.3 |teqear| 48 19 teqeat| 1635 19
EMWV 7.4 EMWV 6.2 EMWV 4.5 EMV 3.3 EMWV 2.7 3.2 EMWV 2.5 5.0
Qe cat 549 50.4 Qe cat 58.2 57.5 56.6 o 94,346 (vl 63.295 | e cal 592 549 Je cal 71.0 55.2
= ke 0,282 0,385 k. 9.63E-03| 8.66E-03 | 9.23E-03 p 0,099 B 0,087 ka 233 0,298 kt 0,415 0,599
=
150 | £ 19 na 582 | 0.633 nr | 0.677 0,930
5} R2 |0.9984 0.9386 R2 0.9929 0.,9821 0.9818 R=2 0.9854 R2 (09950 R=2 0.9985 0.9956 R=2 0.9979 0.,9816
wy
= teq cat 4 teq cat 21 19 teeuil 2.1 Teewit| 3.6 |feqeat| 40 19 tegeat| 790 19
ENV 6.8 ENV 43 4.1 ENW 3.7 ENV 2.1 ENV 1.1 2.2 ENV 1.3 4.6

yoleq awa1sAs un,p uondasuod 19
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Tableau 7

. Paramétres des modeles cinétiques appliqués a la cinétique de sorption de BM (Cq
de la saturation, V=1L, T =25 °C, pH naturel) sur 1 g de SML (d, = 0,630 — 2 mm).

= 300 mg/L représentative

CI} = 300 mS—JL - Je exp T (6254 +/- 052) mg/g : tE exp — 21h
Modeles a deux parameétres
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Elovich (version 1) Elovich (version 2)
1 étape 2 étapes 1 étape 2 1 étape 2 étapes 1 etape 2 étapes
1 -1 -1 EL et EINL 4 B o= 4 B om
= = = = (mmes B == B3 =
- - résultats) Towm o
427 47.0 al ol 143 785
Qeca| 1098 | 528 [deted | Qeca | 645 so6 | detea : a | 121473 a | 83.921 -
ke 0.855 key |2.62E-02 Bl Bl 0.112
20.7 19.5 o o 3.827
ke | 0247 | 0410 [ de2edl - k. |5.16E-03|9,145-03 | 22l . B |9.83E-02 B |s.90E-02 .
Keo 0,308 k.» [2.39E-02| 5.08E-02 2 2 0.302
Qe tot cal 63.4 Qe tot cal 66.5 63.0
Rz 07774 |0.,8381 Rz 0.9756 Rz 0.9628 0.9147 Rz 0. 9888 0.9853 Rz 0.9478 Rz 0. 9868 Rz 09681 Rz 0.9902
te cal 3 te cal 18 te cal 9 te cal 27 20 tseu_il 1.7 tseuj_l 1.0 tseu_il 2.7 tseuj_l 1.2
EMNMW EMWV 6.3 EMNMW 7.3 EMW 4.1 4.2 EMY 5.9 EMWV 4.2 EMNMW 6.1 EMWV 4.4
Modeles a trois parameétres
2 étapes
22z
B ==
46.5 53.1 47.7
Qe cal = = - Qe cal 438.0 63.0 Qe Lcal - -
kayy | 0648 k11 0917 1.183
23.5 23.9 153
ks |4.63E-04| 0218 [[de2eal : kr |5.85E-02| o608 |-e2eal : :
i kso | 0.120 ks 0,241 0,909
ns | 0312 |03500| ns | 0.603 nr 0.317 | 0.759 ny 0.755 0.977
e tot \::211’s 70.01 e tot calx 77.0 63.0
R® 09762 |0.9602 R® 09927 R® 09762 0.9401 R= 09924 0.9854
te cal o 21 te cal 39 te cal = 20 te cat 152 19
ENV 5.7 6.5 EMWV 3.1 EMWV 57 7.7 ENW 3.2 4.0
*
Oetotcal = Uetcal T ez cal
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a) Concentrations initiales avant la saturation

L'examen du Tableau 6 permet de faire diverses constatations et
commentaires :

(i) Un méme modeéle décrit les mémes données cinétiques avec des
valeurs R? plus grandes en RL qu'en RNL (L'ordre inverse est plus rare). De plus, les
2 paramétres calculés de ce modéle sont différents selon les deux types de
régression. Par suite, lorsque le remodelage d'équation RNL est nécessaire pour
accéder a I'équation linéaire RL, les distorsions d'échelles et d'erreurs ont un impact
remarquable sur les résultats. Bien que la mise en ceuvre de RNL semble plus
laborieuse, cette méthode donne [l'ajustement (aux données expérimentales) et le
calcul des parameétres, les plus fiables.

(i) Les valeurs Rz du modéle d'Elovich sont nettement améliorées en
passant de la version 1 (avec approximation) a la version 2 (sans approximation) ;
pour cette derniere version les valeurs R2 habilitent le modele a décrire
mathématiquement les résultats de cinétique. Les valeurs de parameétres sont
différentes selon les deux versions du modéle : cela constitue une nouvelle preuve
indiscutable de la retombée de I'approximation sur les résultats.

(iii) Pour rappel, la retombée de I'approximation du modéle d'Elovich sur
les résultats de ce modele dans sa version 1 (avec approximation), est chiffrée en
termes de teui (temps au-dela duquel la grandeur calculée (af)™’ est négligeable avec
un seuil de 5 %. La plus faible valeur de ts, est de 1,5 h ; valeur suffisamment
éloquente pour interdire l'approximation considérée. A titre de simple estimation, la
grandeur tsi est aussi calculée dans la version 2 et sa plus faible valeur est de 2,3 h,
indiguant qu'il faut dépasser 2,3 h pour pouvoir négliger a 5% pres, t, devant t.

(iv) Les deux modeéles a trois parametres décrivent chacun, avec des
valeurs de R2Z convenables les données expérimentales q; sans contrdle du Solver ;
mais chaque modeéle nécessite le contrble du Solver pour recouper les valeurs
d'équilibre. Suite a cette contrainte, le modéle de Tobin devient moins performant
que le modele d'Avrami.

(v) Parmi les modeéles a 2 parametres :

e Le modéle de Lagergren n'est pas habilitt a décrire les résultats
expérimentaux : les valeurs de R? sont insuffisantes en général.

e Le modele de pseudo-second ordre donne de bonnes valeurs RZ en RL,
mais le parametre déquilibre Qe ca n'est pas en conformité avec la valeur
expérimentale. Ce méme inconvénient est retrouvé en RNL avec Solver libre
et s'ajoute a une chute des valeurs R? ; cette chute est plus prononcée en RNL
avec Solver guidé.
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Chapitre IV

e Le modele d'Elovich (version 2) présente de bonnes valeurs de RZ et des

valeurs EMV acceptables.

La Figure 8 est une
particulier, Co = 100 mg/L.

illustration des modélisations en

RNL, dans
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Figure 8 : Modéles cinétiques appliqués en RNL a la cinétique

de sorption de BM (Cp = 100 mg/L, V =1L, T =25 °C, pH =
naturel) sur 1 g de SML (dy: 0,630 — 2 mm). (A) : plage de
temps totale. (B) : plage de temps limitée de 0 a 8 h.
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Modélisations des résultats expérimentaux
et conception d'un systéme batch

La Figure 8 (A) montre le modele de Lagergren bien éloigné de la réalité
expérimentale et avec un palier déquilibre précoce. Parmi les modeles corrects, mais
les moins satisfaisants, celui de Tobin s'écarte de la réalité, davantage vers
I'équilibre de sorption-désorption. La Figure 8 (B) est un zoom sur les temps avant
I'équilibre ; le modéle de pseudo-second ordre est le moins pertinent apres celui de
Lagergren.

b) Concentrations initiales au-dela de la saturation

Dans ce domaine, C, = 300 mg/L constitue un exemple représentatif de la
saturation. L'aspect particulier avec un pseudo-palier, de la courbe g = f(t)
correspondante, est commenté au Paragraphe 3.3.1 du Chapitre Ill. Afin de rendre
compte du pseudo-palier sur les courbes de modélisation, nous proposons ce que
nous désignons par " modele cinétique en 2 étapes”. Cela correspond au split des
points expérimentaux sur deux plages de temps. La premiére englobe les points de
zéro a la fin du pseudo-plateau et il lui correspond I'équation classique du modele
cinétique envisagé ; les parametres de ce modéle sont indicés par 1, en référence a la
premiére plage de données. La seconde plage de temps débute (au-dela de 14 h) a la
reprise de la sorption. Dans le cas de cette seconde plage de temps, a I'équation
classigue du modéle, un second terme est rajouté, avec une nouvelle origine de
temps confondue avec le temps de reprise de la sorption. Les parametres de modele
relatifs au terme ajouté, sont indicés par 2, en référence a la seconde plage de temps.
La quantité totale sorbée est I'addition des quantités calculées indicées par 1 et 2.
Pour des raisons de clarté, nous désignons par "modeéle cinétique en 1 étape",
I'application de modéle cinétique aux points expérimentaux sans le split en deux
plages de temps. Les paramétres de modélisations en RNL avec ces 2 options de
calculs (Tableau 7), ont permis de tracer sur les diagrammes de la  Figure 9
(A et B), les courbes cinétiques (théoriques confrontées aux points expérimentaux).
Pour éviter la surcharge, les modéles de Lagergren et de Tobin ont été omis.

Le Tableau 7, relatif a l'application des modeéles cinétiques sans le split des
plages de temps, indique :
(i) l'incapacité du modéle de pseudo-premier ordre a décrire les résultats aussi
bien en RL qu'en RNL.

(i) Le modéle de pseudo-second ordre donne une valeur R? a la limite de
I'acceptable en RL, mais RNL montre que le résultat précédent est magnifié
par les distorsions précédemment mentionnées.

(ili) Le modele d'Elovich (version 1) se révéle également inadapté avec un R?2
médiocre et une valeur de tsgu = 1,7 h qui contredit I'nypothése de calcul
pour tous les temps inférieurs a 1,7 h.
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Chapitre 1V

(iv) Le modele d'Elovich (version 2) présente une valeur R2, a priori a la limite

v)

de [l'acceptable. Cependant, EMV avec une valeur importante, permet de
constater que le modéle est assez inadéquat.

Les deux modéles a 3 paramétres conduisent a des valeurs de quantités
sorbées, sans aucun reflet de réalité expérimentale dans le cas de calculs
effectués sans contréle du Solver. L'orientation du Solver - en imposant des
contraintes de chevauchement de domaines de variations expérimentales et
théoriques pour les données d'équilibre de cinétique de sorption — conduit a
des valeurs faibles de R? et a des valeurs importantes de EMV .
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Figure 9 : Modeles cinétiques appliqués en RNL a la cinétique de
sorption de BM (Cp = 300 mg/L, V =1L, T = 25 °C, pH = naturel)
sur 1 g de SML (dy: 0,630 — 2 mm). (A) : Sans split de la plage de
temps. (B) : Avec split de la plage de temps.

150



Modélisations des résultats expérimentaux
et conception d'un systéme batch

A ce stade, la difficulté de désigner un modéle cinétique (parmi les 5 modeles
testés) pour décrire sans équivoque, les cinétiques de sorption de BM sur SML
(cinétiques concernant des concentrations initiales induisant la saturation de
sorption), ne constitue aucune surprise du fait que les équations mathématiques
utilisées ne présentent pas deux asymptotes paralleles a l'axe des temps : la
considération du split des données est obligatoire pour une description théorique
convenable des résultats.

L'application des modeéles cinétiques en 2 étapes ne se préte pas a RL et tous
les modeles ont été utilisés en RNL. Les résultats obtenus (Tableau 7) indiquent que:

v' Le modéle de Lagergren reste inadapté avec R2 médiocre et EMV
important.

v" Le modele d'Elovich (version 1) reste inadapté avec tsi = 1 h.

v' Le modéle de pseudo-second ordre est devenu adéquat (avec contrble du
Solver).

v' Le modele d'Elovich (version 2) devient adéquat : sa valeur de R2? est
meilleure que celle du pseudo-second ordre et sans nécessiter d'orientation
du Solver.

v' Les deux modeles a 3 paramétres s'averent également appropriés chacun,
mais avec contrdle du Solver ; le modele d'Avrami étant le meilleur.

c¢) Conclusion

i. L'habilitation d'un modele cinétigue - a décrire mathématiquement les
résultats de cinétique de sorption de BM sur SML avec des valeurs C, variables - se
fait dans le cadre de RNL, qui permet la comparaison entre divers modéles sans
I'impact de distorsions d'échelles de valeurs et des erreurs qui les entachent. Les
criteres de cette habilitation sont : valeur importante de R2 et valeur faible de "EMV"
; valeurs obtenues sans conflit avec les valeurs expérimentales d'équilibre.

ii. Parmi les modeles a deux paramétres, le modéle d'Elovich testé selon la
version 2, s'avere étre le meilleur modéle, suivi de loin par le modéle de pseudo-
second ordre.

iii. Comme modele & trois paramétres, le modele d'Avrami est meilleur que
le modéle de Tobin.

iv. Dans un classement général des modeles habilités, en I'occurrence
Elovich, Avrami, Tobin et pseudo-second ordre, la considération du "ndl" : nombre
de degrés de liberté, est essentielle, car elle constitue une caractéristique majeure de
fiabilit¢ et de maniabilit¢ a la fois. Par suite un modele a deux paramétres est
privilégie devant un modéle a trois parametres (ce dernier ayant un ndl diminué de
1). De méme, chaque contrainte imposée au Solver, diminue d'une unité le ndl. Les
modeles retenus sont alors classés dans I'ordre décroissant suivant :

Elovich (version 2) > Avrami > Tobin ~ Pseudo-second ordre.

151



Chapitre 1V

3.4.4.2. Effet de la vitesse d'aqgitation

Le Tableau 8 résume les résultats de modélisation relatifs & l'influence de la
vitesse d'agitation sur la cinétiqgue de sorption de BM sur SML. L'examen de ces
résultats selon les critéres détaillés dans le Paragraphe précédent, permet d'exclure
les modeéles de Lagergren et d'Elovich (version 1) ; les quatre modeles restants sont
considérés adéquats a la description mathématique des données expérimentales de
cinétiqgue de sorption de BM sur SML. Le classement par ordre décroissant de
pertinence est le méme qu'avec l'effet de la concentration initiale :

Elovich (version 2) > Avrami > Tobin ~ Pseudo-second ordre.

3.4.4.3. Effet de la dose de sorbant

Le Tableau 9 résume les résultats de modélisation relatifs a l'influence de la
dose de SML sur la cinétique de sorption de BM. La Figure 10 est un exemple de
courbes de modélisation pour la dose particuliére de 2 g/L.

=1 O el 1
’c-ﬁ _____ L
)
e 304
e
= ¢ Points expérimentaux
20 - ——  Pseudo-second ordre
- = = Elovich (version 2)
10 - Avrami
Tobin
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t (h)

Figure 10 : Cinétique de sorption a 25°C de BM (Co = 100
mg/L, V =1L, pH = naturel) sur 2 g de SML (d,: 0,630 — 2
mm) ; quelques modeles cinétiques ajustés aux points
expérimentaux.
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Tableau 8 : Parameétres des modeéles cinétiques appliqués a la cinétique de sorption de BM (Co =100 mg/L, V =1L, T = 25 °C, pH naturel)

sur 1 g de SML (d, = 0,630 — 2 mm) ; cinétique, sous I'effet des variations de la vitesse d'agitation.

Modeéles a deux parameétres Modeéles a trois parameétres
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Elowvich (version 1} | Elovich (version 2} Acvrami Tobin
EMNL REINL EMNL RMNL RENL
T';D %‘ %‘- RL et ENL
:Z'“ ; ‘.3._7 RL Solver RI. Solver _‘grésg.ltats Solver libre Solver Corn:ré_le Sobver Corn:ré_le
libre libre identiques}) libre |du Solver libre |du Solver
e cal | 34.6 27.6 Je cal 34.0 31.2 o 57.911 o 39,244 Qe cat | 35.94 31.00 | Qeca | 45.99 | 31.00
= ke 0262 | 0382 k. 1.10E-02| 1.68E-02 P 0.187 B 0166 ko 0.156 0.269 kt 0.350 | 0622
= ; na 0.494 0.570 nt 0.548 | 0.832
- — Rz |0.9983| 0.8913 | R-= 0.9968 0.9570 R2 09782 R= 0.9916 RZz | 09935 | 09875 | R2 |0.9932] 0.9689
= teq cal 4 teg cal 12 toewit 1.8 ts et 3.1 teq ca 60 19 teq cat| 2400 19
ENIW 4.1 ENIW 2.9 ENW 2.2 EMNW 1.6 ENIW 1.5 1.8 ENW 1.6 3.1
e cal | ©2.9 34.7 Je cal 40.8 38.6 o B4 682 o 60472 |geca| 41.8 37.7 e cal| 32.7 383
g“: ke 0.240 | 0,393 k. 9.67E-03| 1. 46E-02 5] 0.155 B 0,142 K 0208 0.313 kt | 0.420| 0662
= + s 0.494 0.574 ny | 0.555 | 0,887
= o R2z |0.9603| 09226 | R-=2 0.9983 0.9687 R2 0.9774 R= 09897 RZ2 | 0.9937 | 0.9901 R2 |0.9927| 0,9735
EE'/ teq cal 4 teq ca 15 | I— 1.5 teonit 23 teq cal 48 19 teq cal| 1635 19
= | ENMWV 7.4 ENIWV 6.2 ENW 4.5 ENWV 3.3 ENW 2.7 3.2 ENMWV| 2.5 5.0
- Qe ca | 28.9 30.3 e cat 36.3 34.3 o 60.353 o 40,631 Qecat| 37.6 34.0 Qe cat | 406.7 33.7
g: k- 0.205| 0,379 k. 1.28E-02| 1. 49E-02 6] 0.168 B 0.149 ks 0187 0.282 kt | 0.378 | 0.609
= + s 0528 0.597 nr | 0.597 | 0.866
“ s Rz |0.9996( 09100 | R=2 0.9963 0.9674 RrR= 09811 Rz 0.9933 R2 | 0.9952 | 0.9907 | R2 |0.9948| 0.9742
o togcat 4 | 15 it 2.0 | — 3.3 togcat 47 19 togea| 1250 19
ENW ENIWV 3.0 ENW 2.5 ENWV 2.0 ENW 1.6 1.9 ENWV| 1.1 3.2
Qeca | 31.8 Qe ca 351 30.6 o T2.572 o 52,731 Qecat| 396 31.4 e cat| 52.1 31.3
g k- 0238 | 0,506 k. 1.03E-02| 2. 10E-02 6] 0.193 B 0.176 k. 0116 0.309 kt | 0.334 | 0.724
g + s 0.429 0.532 ny [ 0471 ] 0780
- i+ Rz |0.9980| 0.8636| R=2 0.9982 0.9458 R2 09873 R= 0.9962 R2z | 09978 | 09874 | R2 |0.9979| 0.9681
= togcat | 9 it 1.4 | — 22 togcat 53 19 tog cm | 47000 19
ENW ENIW 3.2 ENW 1.6 EMNW 2.0 ENW 0.7 2.0 ENW| 0.7 3.7
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Tableau 9 : Parameétres des modeéles cinétiques appliqués a la cinétique de sorption de BM (Co =100 mg/L, V =1L, T = 25 °C, pH naturel)

sur SML (d, = 0,630 — 2 mm) ; cinétique, sous I'effet des variations de la dose du sorbant.

Modeles a deux parametres Modeles a trois parametres
Pseudo-premier Elovich Elovich ) .
p Pseudo-second ordre : : Avrami Tobin
ordre (version 1) (version 2)
%_ %_ RINL RINL RL et RNL RINL RI\?:_Dnuéle RINL
o bt — RL Solver RL Solbver (résultats Solver hbre Solver du Solver | Contrdle
= 2 libre libre identiques) libre Solver libre | du Solver
Qeeat | 236 | 268 |q..| 324 30.7 o 58,327 o 40790 | Qu.wm| 318 | 314 |q.ul| 375 30,7
o ks 0,192 | 0423 k. | 1.36E-02 | LT7E-02| B 0,191 0,172 ky | 0244 | 0256 | Lkt | 04354 | 0607
=
e | = | ny | 0562 | 0571 | nr | 0665 | 0867
= | 7|2
= Rz 09994 | 09174 Rz 0.9966 0.9673 Rz 0.9642 Rz 0.9800 Rz 0,9854 | 0,9853 R® | 09847 | 09739
o
tog cal 4 | tegea 14 tnil 18 tooit 29 tegeat| 21 19 |tgeu| 161 19
EMNWV 413 EMY 32 ENV 3.8 EMNWV 33 ENV 2.8 2.8 EMNV| 2.9 28
Qoeat | 62.9 347 | Qo ea 40.8 38.6 a 84,682 a 60472 | Qoo | 41.8 377 | Qupm| 327 38.3
= ks 0240 0.393 k. 9.67E-03 | 1 46E-02 0155 0,142 ks 0208 0313 kt 0420 0.662
=
= | . ny | 0494 | 0574 | nr | 0.555 | 0.887
?‘: B R2 09603 | 09226 R: 09983 09687 R= 09774 Rz 09897 R= 0.9937 | 09901 R* | 09927 | 09735
o
tog cal 4 | tegea 15 toonil 1.5 oot 23 tegeat| 48 19 | tegea | 1635 19
EMNWV 74 EMV 6.2 ENV 4.5 EMNWV 33 ENV 2.7 12 EMV| 25 5.0
Qeea | 391 341 | go.g| 404 386 o 61997 o 39057 |aqoou| 422 | 370 |qu.u| 539 373
o ks 0270 0335 k. 1.03E-02 | 1,17E-02 0151 0,130 ks 0.169 0265 kt 0.339 0.563
S _ ny | 0536 | 0617 | np | 03592 | 0881
N [‘:} a R? 09978 | 09184 Rz 0.9964 0.9680 R? 0,9743 R: 0.9926 R? 0,9965 | 0,9909 R* | 09936 | 09720
o
tog cat 5 tog cal 17 toouit 2.1 oot 3.9 tegeat| 36 19 |ty e | 2000 19
ENWV 5.1 EMV 36 ENWV 34 ENWV 1.6 ENV 13 1.8 EMV| 13 16
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Modeéles 4 deux parameétres

Modeles a trois parameétres

Pseudo-premier Elovich Elovich . )
p Pseudo-second ordre . . Avrami Tobin
ordre (version 1) (version 2)
= & RINL RNL RL et RNL RINL RNL _ RNL
(0] - = RL Sobrer RL Solver (résultats Sohrer |Controle Sobrer | Contrdle
= | = : : Solver libre| du 3
- libre libre identiques) libre Solver libre du Solver
Qocar | 228 32.3 Qs cal 40,5 36.8 107.670 86,212 Qo car | 407 368 | quoa| 485 37.1
& ke 0,134 0.586 k. 1.25E-02 | 2,03E-02 B 0,166 B 0.157 ko 0252 0.375 kr | 022 0.829
i Ny 0,477 0,537 nrt 0,563 0,808
o + = hd
@ R2 09988 0.8905 Rz 09990 0,92633 Rz 0,9926 Rz 09966 Rz 0,2992 | 09934 Rz 0.9989 [ 09787
oy
g cat 2 tog cat 9 it 1.1 tomuit 1.5 tegeat| 74 19 | tegea | 4110 19
ENV G EMnY 4.0 ENV 1.6 ENY 1.3 ENV 0.8 24 EMnY 1.0 38
Qeoat | 301 269 | quem 32.8 30.5 107,748 91,562 | go.u| 32.5 30,8 | gooa| 371 309
g:]: ks 0,307 0,747 I, 209E-02 | 3,13E-02 B 0,197 B 0,189 los 0,381 0,467 ket 0,686 0,994
=
w | = | o ny | 0.504 | 0541 | ny | 0629 | 0843
L] —
SA Rz 09975 09189 Rz 09989 09781 Rz 0,9937 Rz 09949 Rz 0,2989 | 09971 R 0,9993 09876
oy
tog cal 2 tog cal 10 tommit 0.9 temmit 1.2 tog cal 38 19 togeal | 1360 19
EMNV 4.2 ENW 2.5 EMNV 1.1 EMNY 1.3 EMNV 0.7 1.1 ENW 0.5 23
Qe cat 37.3 252 Qs cat 29.8 28.1 ™ 153,532 a 141,124 | g | 290 276 | Quear| 320 27.8
& ke 0.420 0.943 k., | 2.88E-02 | 4.55E-02 B 0.225 B 0222 ko 0.574 | 0.696 | kr | 0.949 1.359
i Ny 0,513 0,555 nrt 0,679 0,895
oy —+ [ L
;QA R2 09963 09319 Rz 0,999% 0,9849 Rz 02816 Rz 09873 Rz 0,2997 | 0,9970 Rz 0.99%6 | 09883
[
tog cat 2 fog cat 9 oamil 0.6 tomuit 0.6 tegea| 32 12 | tegeam| 760 12
ENV 3.6 EMNY 23 ENV 1.8 EMNY 1.9 ENV 0.3 1.2 EMNY 0.3 1.9
Qe | 19.1 218 | quem 253 24.1 140,177 130587 | goou| 243 240 | qo.ul| 267 24.0
s ks 0322 0,543 I, 3.80E-02 | 5 41E-02 B 0,266 B 0,262 los 0,633 0,685 ket 1,027 1.365
=
- na 0,535 0,554 nrt 0,719 0,892
=r + = £
:;; Rz 09981 09387 Rz 09999 09852 Rz 0,2667 Rz 09784 Rz 0,2970 | 09965 R 09963 09884
(]
tog cal 2 tog cal o tomuil 0.5 tomuil 0.6 tog et 15 12 | tegeam| 85 12
EMNV 3.1 ENW 2.0 EMNV 1.8 EMNY 1.8 EMNV 1.1 1.0 ENW 1.1 1.5
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Chapitre 1V

La Figure 10 montre que la courbe de modélisation selon le pseudo-second
ordre est éloignée des points expérimentaux et tend vers un équilibre précoce. Les
courbes de Tobin, Avrami et Elovich sont pratiguement confondues aux premieres
heures, mais tandis que la courbe d'Elovich reste toujours le plus prés des points
expérimentaux, les courbes d'Avrami et de Tobin s'éloignent des points
expérimentaux relatifs a I'équilibre de sorption-désorption.

Comme pour les effets des deux facteurs précédents, I'examen général du
Tableau 9, conduit a exclure les modéles de Lagergren et d'Elovich (version 1).
Cependant, ce tableau montre aussi l'incapacit¢ du modele de pseudo-second ordre,
a prédire un temps d'équilibre en adéquation avec I'expérience. Le modele de Tobin
s'avere tout a fait satisfaisant en Solver guidé, pour des doses élevées. Le classement
par ordre décroissant de pertinence, est :

Elovich (version 2) ~ Avrami > Tobin.

3.4.4.4. Effet de la taille des particules de SML

Les résultats de modélisation reportés dans le Tableau 10 - relatifs a
I'influence de la granulométrie — confirment l'incapacité des modéles de Lagergren
et d'Elovich (version 1), a decrire les données expérimentales. Le modéle de pseudo-
second ordre ne permet pas de prédire convenablement le temps d'équilibre. Le
classement par ordre décroissant de pertinence, reste commun & I'effet de la dose :

Elovich (version 2) ~ Avrami > Tobin.

3.4.4.5. Effets de la force ionique

Le Tableau 11 (résultats de modélisation relatifs a I'effet de [I'électrolyte)
montre que le modele de Tobin ne peut pas vérifier les données d'équilibre, pour la
majorité des concentrations de NaCl testées. Deux modéles répondent a I'ensemble
des critéres adoptés et leur classement par ordre décroissant de pertinence est :

Elovich (version 2) > Avrami.

3.4.4.6. Effet du pH initial et de la température

Les résultats de modélisation relatifs a l'influence de ces deux effets sont
respectivement reportés dans les Tableaux 12 et 13 : les modéles de Lagergren et
d'Elovich (version 1) sont encore exclus. Le modéle de pseudo-second ordre est une
fois de plus, dans lincapacité de prédire convenablement le temps d'équilibre. Les
classements par ordre décroissant de pertinence, sont :

e Elovich (version 2) ~ Avrami > Tobin ; pour I'effet du pH initial.

e Elovich (version 2) > Avrami ; pour I'effet de la température.
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Tableau 10 : Paramétres des modeles cinétiques appliqués a la cinétique de sorption de BM (Co = 100 mg/L,
V=1L, T=25°C, pH naturel) sur 1 g de SML ; cinétique, sous l'effet des variations de la granulométrie du sorbant.

Modéles a deux paramétres Modéles a trois paramétres
Pseudo-premier Elovich Elovich . .
P Pseudo-second ordre , } Avrami Tobin
ordre (version 1) (version 2)
=l = RNL RINL RL et RNL RINL RINL RNL
[=H = o -
= z RL | solv RL (resultats Solver | Contrél Solver | Contrél
= 3 Solver ) . ; ) olver ontrile olver ontrdle
libre Solver fiore identiques) Solver fiore libre | du Solver libre | du Solver
Qecat | 296 | 210 | Qe | 384 23.1 o 33,083 it 18648 | Queg | 390 20 | Qeew | 628 223
e kp |0245)0.236 k, 1.44E-02 | 1.46E-02 [3 0,268 ﬁ 0222 ka 0,023 0,206 kt 0,138 0477
213 ny 0.404 | 0,583 nr 0411 | 0817
o] + =
A 3, R2 |0.9982|0.8826 R2 0.9966 09355 R2 0,9484 R2 0.,9815 R2 09943 09758 R2 0.9942 09475
Q teq cal 6 teq cal 16 oot 23 ts 48 teq cal 994 19 teq cal Infini 19
EMV 3.6 EMV 3.1 EMV 2.8 EMV 1.9 EMV 1.2 1.6 EMV 1.2 26
Qeeat | 308 | 217 | Qeea 28.5 24.6 o 64,303 o 44631 | Qoo | 443 256 | Qeew | 689 25.7
_ | = kp |0273|0472 k. 1.21E-02 | 2.59E-02 ﬁ 0246 ﬁ 0,222 ka 0,028 0283 kt 0,183 0,716
u - -t
Sl e s 0359 | 0.505 nr 0368 | 0.726
ClE L= '
51 :‘r: R2 |0.9969|0.8256 Rz 0,9950 09163 Rz 09639 Rz 0,9842 R2 09952 09785 Rz 0.,9952 09534
jar i ;
< teq cal 3 teq cal 7 tseujl 13 J[5511.1.1'.1 2,0 teq cal 1393 19 teq cal Infini 19
EMV 47 EMV 3.6 EMV 2.0 EMV 1.5 EMV 1.0 2.0 EMV 1.0 3.2
Qeeat | 396 | 254 | Quew | 302 284 o 41.854 o 23384 | Qe | 439 271 | Qeew | 673 273
~| = kp |0.277]0,271 ke 9.84E-03 | 1,32E-02 ﬁ 0,212 ﬁ 0,173 ka 0,039 0,221 kt 0,165 0,508
s ; ny, | 0436 | 059 [ n; 0448 | 05829
:*, :f. R2 |0,9942|0.8866 R2 0,9836 0,9435 R2 0,9545 R2 0,9867 R2 0.,9976 0,9808 R2 0.,9975 0,9544
e N .
= teq cal 5 teq cal 15 tseujl 23 J[5511.1.1'.1 4.9 teq cal 576 19 teq cal Infini 19
EMV 5.0 EMV 3.9 EMV 2.8 EMV 2.0 EMV 1.0 2.2 EMV 1.0 3.5

XnejuawLadxa SsJensas sap suolesi|apoIA
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Modéles a deux paramétres

Modéles a trois paramétres

Psendo-premier Elovich Elovich ) .
P Pseudo-second ordre } , Avrami Tobin
ordre (version 1) (version 2)
e = RINL RNL RL et RNL RNL RNL RNL
= 3| = RL RL (résultats
* 3
Solver ) identiques) . Solver Contréle Saolver Contrile
ibre Solver fiore Solver fibre libre | du Solver libre | du Solver
Qeeat | 307 [ 270 | Quew | 373 31.1 o 103.638 o 77330 | Quew | 690 332 | Quew | 1086 | 333
~le ke |0210]0.668| Kk, |9.288-03|2.59E-02| P 0.196 B 0,182 ky | 0011 | 0318 | kg 0.157 | 0.814
N It ny, | 0318 | 0474 | np | 0326 | 0695
1 + =
=} :. R2 0.9964|0_ 8094 R? 0,9943 0.9098 R? 09725 R? 09882 R2 0,9986 09787 R? 00,9986 09551
Q ,
< J[eg cal 2 J[eq cal 5 J[sreu.i.l 1.0 J[seu.il 14 J[eq cal 9880 19 J[eq cal Infini 19
EMV 7.0 EMV 5.1 EMV 2.6 EMV 2.2 EMV 0.6 2.9 EMV 0.6 43
Qeeat | 249 [ 291 | Quew | 383 32.8 o 190.485 o 163411 | Quoy | 484 354 | Qeew | 660 35.6
ole ke |0.196]0969| k, |1.50E-02|3.78E-02| P 0.196 B 0,190 ky | 0.097 | 0455 | kg 0374 | 1.076
=13, ny | 0330 | 0438 | nr | 0357 | 0.669
. £ = =
3z 3} R2 0,9991|08223 R? 09989 0,9205 R? 0,9891 R? 0,99353 R2 0,9983 09862 R? 0,9983 0.9676
= © J[eg cal J[eq cal 4 J[sreu.i.l 0.5 J[seu.il 0.6 J[eq cal 678 19 J[eq cal infini 19
EMV EMV 5.2 EMV 1.5 EMV 1.2 EMV 0.8 2.6 EMV 028 39
Qeeat | 296 | 297 | Quew | 384 33.3 o 203,997 o 174.677 | Quew | 468 360 | Quew | 635 36.2
o e ke |0.245| 0,960 k 1.44E-02 | 3.78E-02 ﬁ 0,194 ﬁ 0.188 ks 0,129 0461 kt 0.409 1.094
3] - -
|3 Ny 0,340 0,448 nr 0,367 0,670
S| -
v g. R2 099820 8272 R? 09966 09222 R? 09845 R? 0,9930 R2 0.,9968 09869 R? 0.,9965 09683
= | = J[eg cal J[eq cal 4 tsenit 0.5 {senit 0.6 J[eq cal 333 19 J[eq cal infini 19
EMV EMV 6.1 EMV 2.1 EMV 1.9 EMV 1.5 2.1 EMV 1.6 34

Al 3andeyd
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Tableau 11 : Parametres des modeéles cinétiques appliqués a la cinétique de sorption de BM (Co =100 mg/L,V =1L, T=25°C, pH

naturel) sur 1 g de SML (d, = 0,630 — 2 mm) ; cinétique, sous l'effet des variations de la force ionique de la solution.

Modeles a deux parametres Modeles a trois parametres
Elowvich Elowvich
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre . . Avrami Tobin
(version 1) (version 2)
RIMNL RIMNL RINL RMNL RMNL
(=] &= Z,:‘h RL et RNL
= o = RL Sokv RL (résultats Contrél Contréle d
[} — : h"}brzr Sobver libre identiques) Solver libre Solbver libre duo:&lo}::r Solver libre Ogolz:r "
—_ Qeca | 31.9 2907 | Qeca 38.0 33.9 a 69.508 o 49,524 | Qacm 40,4 34,3 Qe ca 51,5 37.0
LT r]
- ke 0.177 | 0.459 k. 9.51E-03 | 1.76E-02 B 0.170 B 0.153 ka 0.157 0.289 kr 0.365 0.590
s "
- = na 0.476 0.555 nr 0.532 0.743
= bt RrR= 0.9633 | 0.8858 RrR> 0.9969 0.9549 rR= 0.9842 RrR= 0.9926 RrR> 0.9926 0.9866 rR= 0.9928 0.9805
: teq cat 3 teqcat 10 teenil 1.7 teeuit 2.6 teg catl 65 19 teqcat 2840 47
e EMY EMWV 4.2 EMWV 1.6 EMW 1.7 ENMWV 1.5 1.9 EMWV 1.4 2.4
. Qecar | 25.78 | 26.98 | qecm 35.47 30.69 o 73.262 o 51,758 | Qeca | 45.56 31,52 | qeca 64.75 35.80
*. ke 0.171 | 0.476 k. 9.68E-03 | 2.07E-02 B 0,193 B 0.174 ka 0.065 0.289 kr 0,253 0.570
]
g - na 0.398 0.522 nr 0.421 0.659
- +
= oo Rz |0.9843|0.8476| R=2 0.9974 0.9331 RrR2 0.9781 Rz 0.9915 R?2 0.9969 | 0.9834 RrR2 0.9969 | 0.9806
5 teq ca 3 teq eal s te ot 1.4 teouit 2.2 teq cat 108 19 teq eal Infini 91
- EMW ENW 3.60 ENW 1.70 EMW 1.16 ENW 0.84 2.41 ENW 0.81 2.42
—_ - Qe cal 39.7 42.8 Je cal 52,2 48.9 o 103.757 o 75.906 | Qecal 51.1 48,0 Qe cal 60.4 48.2
-r
- ke 0.214 | 0.487 k. 9.14E-03 | 1.28E-02 B 0.118 5] 0.108 ka 0.273 0.341 kr 0.495 0.713
-+ na 0.552 0.596 nr 0.655 0.889
- Rz |0.9840|0.9276| R2 0.9991 0.9788 RrR2 0.9869 Rz 0.9938 R2 0.9979 | 0.9957 RrR2 0.9969 | 0,9830
= teq cat teq eal 15 teeuit 1.6 teenit 2.4 teqcal 35 19 teq eal 620 19
— ENMWV EMWV 4.4 EMWV 2.9 ENMV 2.2 EMV 1.2 1.9 EMWV 1.4 4.0
. Qeca | 44,7 48.6 | Qeca 59.4 55.4 o 127.449 o 89,004 | Qeca 70,3 55.3 Qe cal 04,7 60.0
LT r]
= ke 0.181 | 0.463 k. 8.62E-03 | 1.11E-02 B 0.107 B 0.096 ka 0,122 0.310 kr 0.322 0.624
-1 Na 0.440 0.484 nr 0.476 0.728
P +
g R= 0.9795 | 0.8737 R= 0.9912 0.9466 RrR= 0.9786 R= 0.9924 RrR= 0.9966 0.9810 RrR= 0.9963 0,9777
= teq cat teq cal 9 te et 1.5 teenit 2.3 teq cal 138 19 teq cal Infini 44
— EMWV EMWV 7.4 EMWV 3.5 EMWV 2.9 EMV 2.0 4.5 EMWV 2.0 4.6

yoleq awa1sAs un,p uondasuod 19
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Tableau 12: Paramétres des modeles cinétiques appliqués a la cinétique de sorption de BM (Co = 100 mg/L, V =1 L,
T=25°C) sur 1g de SML (d, = 0,630 — 2 mm) ; cinétique, sous I'effet des variations du pH initial.

Al 3andeyd

Modeles a deux parametres Modeles a trois parametres
. Elovich Elovich i .
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre : ) Avrami Tobin
(version 1) (version 2)
= = RNL RNL RL et RNL RNL RNL RNL
= é— j RL Solver RL Sofver libre | Controle du (résultats Solver Solver | Contréle Solver Contréle
libre Solver identiques) libre ibre |du Solver libre du Solver
. Qecat| 29.5 21,7 | Qecm | 26,4 24,6 o 78,582 | o |65,595|q.cu| 26.2 | 24.4 |Qecw| 30.4 24,4
™ ks | 0,350 | 0.665 k. |2.21E-02 | 3,55E-02 B 0.243 B |0.233| ks | 0,347 | 0,463 | kr | 0.629 0.960
N I P ns | 0,509 | 0,559 | ny | 0.619 0,857
o | T | R2 | 0,9984 | 0,0044 | R2 0,9993 0.9686 Rz 0.9846 | R2 |0,9889 R2 [0.9937|0,9901| R2 | 0.9930 | 0,9765
=+
o teq cal 2 teq cal 9 teenil 1.0 teenil 1.3 |tegea 24 12 teq cal 59 12
EMWV 3.6 EMWV 2.3 EMWV 1.7 EMV| 1.5 [EMV| 1.1 1.2  |[EMV| 1.3 1.9
N Qecat| 19.1 22,7 | Qecu | 28.0 25.8 o 69,312 | o |55,849|q, .| 27.6 | 26.1 |Qeca| 32.0 26,0
s ke | 0,220 | 0,619 k. | 1.99E-02 | 3,03E-02 B 0.225 B |0.213| ks | 0,312 | 0.383 | kr | 0.579 0.847
<= | = ns | 0,520 | 0,557 | nr | 0.635 0,857
e~ | T | R2 | 09939 | 0,9144 | R2 0.9987 0.9743 Rz 0.9910 | R2 |0,9930| R2 [0.9951 | 0,9934| R2 | 0.9955 | 0,9824
o
o teq cal 2 teq cal 11 teenil 1.3 teenil 1,7 |tegea 28 17 teq cal 383 17
EMWV 3.6 EMWV 1.9 EMWV 0.9 EMNMYV| 1.1 [EMV| 1.2 1.1 |[EMV| 1.1 2.1
= Qecat| 62.9 34,7 | quem 40,8 38.6 o 84682 | a [60,472|q, | 41.8 | 37.7 |Qeca| 52.7 38.3
=2 ks | 0,240 | 0.393 k. | 9.67E-03 | 1,46E-02 B 0.155 B |0.142| ky | 0,208 | 0,313 | kr | 0.420 0.662
E ?—“ o ny | 0,494 | 0.574 | nt 0.555 0.887
S|l e | 7| r2 | 09603 009226 R2 0.9983 0.9687 Rz 0.9774 | R2 |0,9897| R2 [0.9937|0,9901| R2 | 0.9927 | 0,9735
|
«“o teq cal 4 toq cal 15 e 1.5 toowi | 2.3 |teqea| 48 19 |teqea| 1635 19
EMV 7.4 | EMV 6.2 EMV 4.5 |[EMV| 3,3 [EMV] 2.7 3.2 [EMV| 2.5 5.0
= Qe car| 43.5 37.9 | Qeca 46,2 41.6 o 80,602 | o |48.765|q.. .| 566.0 | 41.4 |q..a| 11002 41,9
= ke | 0,233 | 0,292 k. | 6.67E-03 | 1,07E-02 B 0.149 p |0.128( x, | 0,000 | 0,226 | kr | 0.015 0.578
| = o n, | 0,306 | 0,530 | nt | 0.306 0.751
- R2Z | 0,9957 | 0,8351 R2 0.9936 0.9124 R2 0.9457 R2 (09771 R? | 0.,9978 | 0,9716]| R? | 0.9978 0.9424
= teq cal toq cal 10 te e 1.7 toewt | 3.2 |teqew| Infini 19 |teqew| Infini 19
EMV EMV 6.9 EMV 5.1 |[EmMv| 4.2 [EMV] 1,0 3.3 [EMV| 1,0 4.9
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Modeles a deux parametres

Modeles a trois parametres

Elowich

Elowich

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre . . Avrami Tobin
(version 1) (version 2)
el = RNL RNL RL et RNL RNL RNL RNL
= = o RL Solver RL Contréle du (résultats Solver Solver | Contréle Sokver Contréle
= = libre Solverlibre | = o jver identiques) libre libre |du Solver| libre du Solver
N Qecal| 83.4 42,7 | qeem 50,7 14,8 o 54,779 | o [24,615|q.cm| 136.3 | 44,5 |q..a| 11002 44,8
el k | 0,349 | 0,203 k., |4.83E-03 | 7.40E-03 B 0,131 p |o.006| ky | 0,004 | 0,172 | &r | 0,013 0,391
ol T |2 n, | 0,411 | 0,624 | nr | 0.374 0.853
o R2? | 0,9926 | 0.8958 | R2 0,9953 0,9271 Rr2 0.9106 | R2 |0,9702| R2 | 0.9909 | 0,9685| R2 | 0.9906 | 0,9362
I teg cal toq cal 15 oot 2,8 teewit | B.5 |teqem| 6356 19 |tegewm| Infini 19
EMV] EMWV 5.6 EMWV 6.6 |EMV| 4.5 [EMV] 2.4 3.8 [EMV| 2.6 6.0
. Qecat| 53.0 51,7 | Qeem 61.3 59.7 56.39 o 58.539 | o [24.753|q.ca| Infini | 53.3 |q..a| 1100.2 54,1
= ke | 0.176 | 0.175 k., | 3.79E-03 | 3.59E-03 | 4,40E-03 B 0,109 B |0.078]| ks | 0.000 | 0,152 | &k | ©0.014 0.339
| F | n, | 0.378 | 0.634 | nr | 0.386 0.864
o, Rz | 09970 | 0.8059 | R=2 0.,9906 0,9280 0,9254 Rr2 0.9020 | Rz |0.9649| Rz | 0.9924 |0,9612| R=2 | 0,9922 | 0.9270
= teg cal Toq cal 25 19 [ 3.1 toewn | 104 |teq | Infini 19 |teqcw| Infini 19
EMV] ENYW 7.1 6.7 ENW 3.2 EMnY| 5.1 [EMWV| 3.9 4.7  [EMV| 3.8 7.0
N Qo cat| 93.8 18,7 | qeecm 56.5 54,4 o 64,976 | o |30.983|q. .| Infini | 51,0 |qe.a| 1100,2 51.2
= ke | 0.347 | 0.200 k. |4.77E-03 | 4,99E-03 B 0,117 p |0.088] x4 | 0.000 | D166 | Kkt | 0,015 0,418
w| T | ns | 0,359 | 0,589 | nr | 0.360 0,799
o R2 | 0,9905 | 0.8571 | R=2 0.9658 0.9087 Rz 0.92091 | R2 |0.9619| R2 |0.9900|0.,9578| R2 | D.,9899 | 0.,9239
ey teg cal toq cal 17 T 2.6 toewit | 723 |teqem| Infini 19 |tugcm| Infini 19
EMV] EMWV 6.3 EMWV 6.5 |EMV| 3.8 [EMV] 3.0 5.4 [EMV| 3.8 8.0
N Qecat| 70,7 48.5 | qeem 57.9 53.7 o 72,513 o [38,017|qe.m| 136.8 | 51.3 |qQu.u| 11002 51,5
o ke | 0.274 | 0.228 k. |4.24E-03 | 5,97E-03 B 0,116 B |0.002]| ks | 0.006 | 0,187 | &kt | 0.016 0,462
ol F |2 n, | 0.389 | 0.581 | nr | 0.347 0,801
ey, Rz | 09963 | 0.8651 | R=2 0,9770 0.9205 r2 0.9203 | Rz |0.9715| Rz | 0.99000|0.9674| R=2 | 0,9805 | 0.9366
o teg cal Toq cal 15 [ 2.4 toeui | 527 lteqeam| 5110 19 |teqcw| Infini 19
EMV] ENYW 6.8 EMNW 5.6 ENY| 4.0 [EMWV| 4.3 4.7  [EMV| 4.7 7.3
N Qe cat| 47.4 50.2 | qeea 59.2 56.0 o 72,375 | o |38.485|q. | 196.7 | 53.1 |qeea| 1100.2 53.8
= ke | 0,172 | 0.222 k. |4.61E-03 | 5.54E-03 B 0,110 p |0.088)| ks | 0.002 | 0,184 | Kkt | 0,016 0,444
|3 | o ns | 0,371 | 0,587 | nr | 0.347 0.816
o R2 | 0,9977 | 0.8777| R= 0.,9833 0.9269 Rr2 0.9364 | R2 |0.,9741| R2 | 0.9914 | 0,9691| R2 | 0,9913 | 0.9396
o teg cat toq cal 16 [ 2.5 toewit | 5.9 |teqem| 26200 19 |togca| Infini 19
EMV EMV 6.5 EMV 5.9 |Envv| 3.9 [ENMV] 3.8 4.1 [EMV] 4.0 6.4
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Tableau 13 : Parameétres des modeles cinétiques appliqués a la cinétique de sorption de BM (Co =100 mg/L, V =1L, pH naturel) sur1g
de SML (d, = 0,630 — 2 mm) ; cinétique, sous I'effet des variations de la température.

Modeles a deux parameétres Modeles a trois parameétres
Pseu(i?:ﬁ;e:rmer Pseudo-second ordre (xzz;;;hl) (‘Eizgzihz) Avrami Tobin
& = RINL RINL RI. et RML. RINL RINL RINL
= : :% RL Sobver RL Solver ibre .(réST-ﬂtﬂtS Sobver Sober Contréle Solver Contréle
[ =il libre identiques) libre libre du Sobver libre du Solver
—_ Qeea | 24.2 | 29.1 | Qe ca 34,7 33.1 o 52,418 o |35.095| Qecm | 34.6 32.1 Qe cat 41,5 32,0
2“ ke 0.168 | 0.362 k. 1.26E-02| 1.44E-02 B 0.173 B 0,152 ko 0.209 0.273 kr 0.396 0.573
s — A 0.568 0.619 nr 0,662 0.912
e R2 |0,9993|0,9273] R=2 0.9956 0.9773 R2 0.9832 R2 |[0.2937| R2 | 0.,9954 | 0.9926 | R=2 0.9954 0.9785
:jj teq cat 4 teq cat 19 — 2.2 f— 3.7 | teqem 35 19 teq cat 550 19
— EMV 4.2 |BEnev 2.5 ENMV 2.5 EMV| 1.1 |EMWV 1.0 1.4 EMV 1.1 3.0
— Qe cal | 62.9 34.7 | 9eca 40.8 38.6 o 84.682 o 60.472| Qe ca 41.8 37.7 Je cal 52.7 38.3
2“ ke | 0.240 | 0.393 | k. |9.67E-03|1.46E-02 B 0.155 B 0.142 | ka 0.208 | 0.313 kr 0.420 0.662
w - na 0,494 | 0,574 nr 0.555 0.887
o R2 |0.9603|0,9226] R= 0,9983 0.9687 Rz 0,9774 R2 |0.9897| Rz | 0,9937 | 0.9901 | R=2 0.9927 | 0.9735
l:: teg cal 4 teq cal 15 — 1.5 — 2.3 teq cal 48 19 teg cal 1635 19
| o |EMV 7.4 |EMDV 6.2 EMV 4.5 EMV| 3.3 |EMV| 2.7 3.2 EMV 2.5 5.0
— | 7T | Qeea | 48.7 | 35.6 | Qeca 47.4 40,6 o 83,709 a | 55,056 Qeca | 72.1 41,2 | Qecm | 108.3 41,4
:" ke 0,248 | 0.405 k. 6.14E-03 | 1.32E-02 B 0.147 B 0,130 ko 0.026 0.251 kr 0.175 0.635
o — A 0.378 0.527 nr 0,392 0.758
e R2 |0,9939|0.8356] R=2 0.9941 0.9251 R2 0.9676 RrR2 |o0.2879| R2 | 0.9970 | 0.9776 | R= 0.9970 0.9536
;_\; teq cat teq cat o — 1.6 f— 2.8 |teqem| 1361 19 teqea | Infini 19
— EMV ENMV 5.0 ENMV 3.7 EMV| 2.6 |EMWV 1.3 4.2 EMV 1.4 5.9
Qe car | 402 37.0 | 9eca 46.6 423 o 110,424 o 84.125| Qe cat 48.1 427 Je cat 58.9 42.9
= ke | 0.248 | 0,572 k. |1.04E-02|1.71E-02 B 0.139 B 0.129 | ka 0,224 | 0,356 kr 0,467 0.794
o ;__ na 0,477 | 0,545 nr 0.552 0.817
— R2 |0,9974|0.8970] R=2 0.9979 0.9642 R2 0.9920 R2 |0.9973| Rz | 0,9983 | 0.9931 | R=2 00,9983 0.9782
2 teg cal teq cal 10 — 1.3 — 1.8 | tegem 68 19 teg cal 4400 19
EMV ENMV 4.0 EMV 1.8 EMV| 1.3 |EMWV 1.0 2.2 EMV 1.0 4.0
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Modélisations des résultats expérimentaux
et conception d'un systéme batch

3.5. Conclusion

Les constats ci-dessous, sont émis suite a l'application des modeles cinétiques,
en RL et/ou RNL, pour décrire la cinétique de sorption de BM sur SML, sous
I'influence de sept parameétres expérimentaux :

o En RL le remodelage souvent néecessaire des equations de modeles
cinétiques, a eu pour effet dexagérer les valeurs de R2 des corrélations
avec les points expérimentaux : a I'équilibre, les quantités calculées sont
en géneral supérieures aux quantités reellement fixées.

o RNL nous a permis [lappréciation d'un nouveau paramétre : le
temps d'équilibre théoriqgue.  Cette méthode - basée sur des itérations
successives lors de I'ajustement des valeurs de parametres pour mieux
approcher les points expérimentaux — permet d'obtenir d'une part la
meilleure corrélation des tracés q: = f (t), expérimental et théorique et
d'autre part la concordance entre parameétres d'équilibre expérimentaux et
calculés.

. Seuls les résultats en RNL ont par la suite été considérés pour
habiliter ou rejeter, chacun des modéles testés. L'habilitation d'un modéle
se base d'abord sur le coefficient de détermination R? le plus proche de 1 ;
lorsque les valeurs de R2? semblent discutables, EMV (écart maximum
entre valeurs calculées et expérimentales, de méme que sa répétabilite),
aide a apprécier R2. Lorsque RZ est convenable, I'examen supplémentaire
de concordance, entre valeurs d'équilibre  expérimentales et calculées,
permet d'habiliter définitivement un modéle cinétique dans la description
mathématique des points expérimentaux de cinétique de sorption de BM
sur SML.

Ainsi, deux modeles se sont avérés corrects pour l'ensemble des études de
cinétigue de sorption de BM sur SML ; études menées avec l'influence de sept
facteurs différents. Ces deux modeéles sont celui d'Elovich (version 2), et celui
d'Avrami. Si le premier est un modele plus simple avec deux parameétres seulement,
il ne donne en revanche, aucune description d'un état final d'équilibre. Le second
modeéle avec trois parameétres offre néanmoins, l'avantage de prédire la quantité fixée
a l'équilibre g. ; et grace a l'approche développée dans ce travail, ce modéle permet
aussi d'apprécier le temps déquilibre théorique. L'excellente adéquation du modele
d'Avrami, dans la description de tous les résultats avec I'ensemble des facteurs
d'influence, sur la cinétique de sorption de BM sur SML, a été obtenue en RNL par
d'autres auteurs : Da Silva et al. (2011), Vaghetti et al. (2009), Vargas et al. (2011).
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B) Modélisations des isothermes de sorption

1. Introduction

Les parametres  d'isotherme  déduits des  modélisations de  résultats
d'expériences de sorption menées en systeme batch, permettent d'optimiser les
dimensions de pilotes a pleine échelle pour des applications réelles. Lorsque les
procédés de sorption en systeme batch s'avéerent codteux, une conversion en systeme
continu peut s'imposer (Mohan et Pittman, 2006).

Comme pour les modeles cinétiques abordés au Paragraphe A, les modéles
d'isothermes sont utilisés dans le présent travail, dans le but clairement énoncé de
déterminer les expressions mathématiques les plus adéquates a rendre compte des
résultats expérimentaux des équilibres de sorption de BM sur SML. Aucune
conclusion mécanistique n’en sera déductible.

2. Généralités sur les modeéles d'isotherme utilisés et régressions

Les modeles d'isotherme testés dans le présent travail sont choisis parmi ceux
susceptibles de rendre compte du type L des isothermes expérimentales. Trois modeles a deux
parametres ont fait I'objet de calculs en RL et en RNL, ce sont les modéles de Langmuir,
Freundlich et Temkin . Trois autres modéles a trois parameétres, ont par ailleurs fait I'objet de
calculs en RNL. Les mémes outils informatiques utilisés dans les modélisations de cinétiques,
ont été utilisés dans les modélisations d'isothermes. Dans les deux modes de régression
envisagés, l'appréciation des résultats se fait également sur la base de :

e R2Zproche de 1 ; pour RL et RNL.

e La grandeur EMV (utilisée aussi pour les modélisations de cinétique) et
sa répétabilité aide a apprécier R2, en RNL.

e Lorsque R? est jugé satisfaisant, le modeéle est convenable a la condition
supplémentaire que les valeurs, calculée et réelle, de capacités
maximales de sorption présentent des intervalles de variations a
intersection non vide. La limite de confiance de 95 % est adoptée dans
les calculs de modélisation d'isotherme.

Les modeles d'isotherme utilisés sont présentés succinctement ci-dessous avec
leurs équations respectives. Ces derniéres sont des extrapolations aux systémes
liquide-solide, puisque chaque isotherme est initialement congue pour un systeme
gaz-solide.

2.1. Modéle de Langmuir

Ce modele théorique a été développé par Langmuir (1916), pour décrire
I'adsorption de gaz sur une surface plane : les principales hypothéses du modele sont
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I'adsorption en monocouche et I'homogénéité des sites d'adsorption. Le modéle s'est
ensuite trouvé l'application probablement la plus répandue, y compris pour des
systemes liquide-solide, pour lesquels I'équation du modele est:

_ QmaxKL Ce

- 21
=11k, 1)

La force de ce modéle réside dans les faits suivants :

— A faible concentration, I'équation du modeéle conduit & une relation linéaire
entre g, et C, . La loi de Henry est ainsi verifiée.
— A forte concentration, le modéle prédit ¢, : la quantitt maximale
adsorbable sur la monocouche supposée.
— Sa maniabilité dans une utilisation en RL ; parmi 4 formes linéaires
disponibles la plus couramment utilisée est :
c, 1 1

— = C, + (22)
qe Gmax ¢ QmaxKL

2.2. Modeéle de Freundlich

Ce modele empirique di a Freundlich (1906), est la plus ancienne description
d'isotherme ; il s'applique dans le cas de sorption non idéale sur des surfaces
hétérogenes avec formation de multicouches, en rapport avec une décroissance - en
exponentielle - d'énergie des sites de fixation. L'équation du modeéle est :

qe = KpC," (23)
La forme linéaire du modeéle de Freundlich est :
Ing, = ngInC, + In Ky (24)

Le modéle de Freundlich est souvent critiqué, car il ne repose pas sur une base
thermodynamique : ce modele ne se reduit pas a la loi de Henry a faibles
concentration (Ho et al., 2002).

2.3. Modele de Temkin

Temkin (1941) a établi [l'isotherme logarithmique qui porte son nom, en
considérant que la chaleur d'adsorption décroit linéairement avec le taux de
recouvrement de la surface de l'adsorbant. Cette isotherme a été formulée a la base,
sur les résultats expérimentaux des électro-chimistes Frumkin et  Shlygin, et Temkin
I'a aussi justifiée autrement, en sappuyant sur la théorie des gaz délectrons de
surface (Avetistov et al., 2009). L'équation de I'isotherme de Temkin est :
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qe = bR—Tln Ar, C, ,ou plussimplement, g. = By, InAr,_C, (25)

Tm
La forme linéaire de I'isotherme de Temkin est :

e = gln Ce + glnATm ) ou qe = BTm In Ce + BTm lnATm (26)

Remarque : Le passage de I'équation générale a I'équation linéaire dans le cas
de ce modéle ne nécessite pas de remodelage : les mémes résultats sont obtenus avec
les deux types de régression.

2.4. Modeéle de Sips ou Langmuir-Freundlich

Sips (1948) a établi Il'isotherme a trois parametres, qui porte son nom et dont
I'équation est :
_ qmaxKSCenS

= 27
1+ KC,* 27)

e

D'une part cette isotherme prédit une valeur g ., au méme titre que

I'isotherme de Langmuir mais dautre part, elle ne se réduit pas a I'équation de Henry

(a faibles concentrations), au méme titre que l'isotherme de Freundlich : ce caractere
hybride lui vaut sa seconde désignation par "Langmuir-Freundlich".

2.5. Modele de Redlich-Peterson

Redlich et Peterson (1959) ont proposé une isotherme a trois parameétres ; dont
I'équation est :
ArpCe

=" 28
14 KgpC,R? (28)

de

Cette isotherme présente l'avantage d'une part, de vérifier la loi de Henry a
faibles concentrations, et dautre part de retrouver [I'équation de Freundlich a
concentrations élevées ; de plus lorsque son troisieme parametre, ngp est de 1, elle
se réduit a I'isotherme de Langmuir.

2.6. Modeéle de Toth

Toth (1981) a propose ce modele qui porte son nom en 1962 , puis a propose
en 1981 un second modeéle dont I'équation peut englober toutes les isothermes
connues, il désigne son dernier modéle par "General Isotherm Equation (GIE)"
(Toth, 1981). Ce modele est une adaptation du modele de Langmuir : l'introduction
d'un parametre supplémentaire ng, rend compte de [I'hétérogénéité de I'adsorbant
(Whittaker, 2015). Le modeéle prédit la capacité maximale, son équation est :

— Qmax Ce
(Bry + €)™ /mn

Qe (29)
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2.7. Proposition d'une éguation pour l'isotherme avec branche finale décroissante

La présence de branche finale décroissante sur l'isotherme de sorption de BM
sur SML, a 25 °C et sans ajustement du pH, a été discutée au Paragraphe 5 du
Chapitre [IIl. 1l convient de remarquer qua I'exception du modéle de Redlich-
Peterson, les équations mathématiques des modéles d'isotherme cités ci-dessus, ne
peuvent pas aboutir a l'observation d'un maximum de croissance (de g en fonction
de C¢) qui soit suivi de diminution. Ainsi, seul le modéle de Redlich-Peterson est
applicable a la modélisation de l'isotherme dans tout le domaine expérimental des
concentrations. Hélas, l'ajustement a l'aide de ce modéle, comme nous le verrons
plus loin, a été médiocre ; cela nous a motivés pour essayer des modifications assez
intuitives et tout a fait arbitraires, sur les cing ou plutdt quatre modeéles restants : le
modeéle de Freundlich n'a pas été concerné, puisqu'il n'envisage méme pas un palier.
Les possibilités de telles manipulations se sont réduites de fait, assez rapidement et
n'ont plus concerné que le seul modéle de Toth. Dans la suite du texte notre
proposition est désignée par : "Equation proposée™ ; son expression est la suivante :

1/np

ApC,
Qe = — (30)

- (Bp‘l'C:p)l/np

Cette proposition, a été également appliquée a la modélisation de I'isotherme limitée a la
fin du plateau.

3. Résultats et discussion

3.1. Isotherme a 25 °C et a pH naturel

La Figure 11 reporte I'isotherme de sorption de BM sur SML, obtenue a 25 °C et sans
ajustement du pH. Diverses courbes de modélisation sont également représentées sur le
diagramme de la Figure 11, leurs tracés basés sur des considérations spécifiques, seront
détaillés dans les prochains sous-paragraphes.

3.1.1. Isotherme a 25 °C et a pH naturel, limitée a la fin du plateau

Lorsque la branche finale décroissante est écartée, I'isotherme expérimentale est de type
L2 (L pour Langmuir, et 2 pour sous-groupe 2), selon la classification des isothermes
d'adsorption liquide-solide, de Giles et al. (1960). Par suite, I'ensemble des modeles sus-cités
peuvent étre appliqués. Les résultats de modélisation ainsi obtenus, sont résumés sur le
Tableau 14. Sans surprise, ce tableau permet de constater que les résultats RL et RNL sont
confondus pour le modele logarithmique de Temkin (sans remodelage d'équation) ; a l'inverse
les résultats RL et RNL sont différenciés dans les cas des modeles de Langmuir et Freundlich
et les valeurs de coefficients de détermination sont exagerés en RL.
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Figure 11 : Modeles d'isotherme appliqués aux équilibres de sorption de
BM (V =0,250 L, T = 25 °C, pH naturel) sur 0,250 g de SML (d, = 0,630
— 2 mm) ; les modéles classiques sont ajustés aux points expérimentaux
limités a la fin du plateau. Les paramétres de I'‘équation proposée, sont
ajustes a I'ensemble de I'isotherme expérimentale.

Avec les deux types de régression, les modeles de Freundlich et de Temkin,
prévoyant une augmentation continue de ¢, avec C,, se révélent médiocres dans
I'ajustement aux points expérimentaux. Le modéle de Langmuir et les modéles qui
lui sont apparentés, c’est-a-dire Sips et Toth sont tous convenables et Vérifient
I'ajustement correct non seulement des points expérimentaux (R2 proches de 1, EMV
acceptables et peu répétitifs), mais aussi de la capacité maximale mesurée pour ce
couple BM/SML. Une bonne corrélation est observée avec le modele de Redlich-
Peterson, mais ce modéle a trois paramétres, a l'inconvénient de ne pas prévoir la
capacite maximale. Ainsi les quatre modeles de Langmuir, Sips, Toth et Redlich —
Peterson, avec R? ~ 0.98, sont convenables pour décrire I'isotherme; toutefois,
I'équation mathématique proposée donne sans discussion la meilleure corrélation (R2
~ 0.99) avec les points expérimentaux.

Les paramétres des six modeles classiques (obtenus en RNL) et résumés au
Tableau 14, correspondent certes, aux corrélations optimales de chacun des modéles
avec l'isotherme expérimentale limitée a la fin du plateau. Néanmoins, ils ont permis
de tracer des courbes de modélisations eétendues a I'ensemble du domaine de
concentrations investi. Ces courbes sont confrontées a I'isotherme expérimentale sur
le diagramme de la Figure 11.
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Tableau 14 : Parametres des modeéles d'isotherme appliqués en RL et RNL, aux
équilibres de sorption de BM (V=0,250L, T=25°C, pH naturel) sur 0,250 g de
SML (d, = 0,630 — 2 mm) ; les points expérimentaux sont limités a la fin du plateau.

Modeéles a deux parametres

Langmuir Freundlich Temkin
RNL ou
RL RNL RL RNL RL
Omax 69,4 71,87 Ke 9,889 | 14,199 | Ay, 0,632
KL 4,68E-02 | 3,52E-02 Ng 0,339 0,270 Btm 12,607
R? 0,9984 | 0,9804 R? 0,9431 | 0,9320 R? 0,9479
EMV 6,4 EMV 11,2 EMV 8,4
Modeéles a trois parametres
Redlich-Peterson Sips Toth Equation proposée
Arp 2,167 Omax 74,4 Omax 73,6 A 410,872
Krp 2,19E-02 Ks 4,72E-02 B 18,566 Kp 907,879
Nrp 1,054 Ns 0,892 NTh 0,903 Np 1,404
R? 0,9811 R? 0,9814 R? 0,9806 R? 0,9870
EMV 6,7 EMV 5,7 EMV 6,3 EMV 6,7

Nos résultats de bonne corrélation des données expérimentales avec chacun
des modeles de Langmuir, Sips, Toth et Redlich-Peterson se distinguent des résultats
rapportés par Kumar et Porkodi (2006) : contrairement aux valeurs affichées sur le
Tableau 14, les exposants ou troisiemes parameétres calculés par ces auteurs sont

tous égaux a 1, réduisant les expressions de Sips et Redlich-Peterson a celle de
Langmuir.

3.1.2. Isotherme globale a 25 °C et a pH naturel

Le Tableau 15 regroupe les résultats de I'ajustement en RNL, a I'ensemble des
points expérimentaux d'équilibre, c’est-a-dire & [l'isotherme expérimentale de type
Lmx (L pour Langmuir et mx pour sous-groupe maxima) selon la classification de
Giles et al. (1960). Ce tableau ne concerne que les modéles, dont les equations sont
compatibles avec un maxima.

Tableau 15: Parameétres des modéles d'isotherme appliqués sans
limitation, aux équilibres de sorption de BM (V = 0,250 L, T =
25 °C, pH naturel) sur 0,250 g de SML (d, = 0,630 — 2 mm).

Modeéle de Redlich-Peterson Equation proposée
Arp 1,632 A, 1,75E+03
Krp 6,73E-03 Kp 1,35E+05
NRp 1,208 Np 2,130
R2 0,9653 R2 0,9877

EMV 8,8 EMV 4,9
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L'examen du Tableau 15 indique que seule I'équation proposée, donne une
bonne valeur de R2. La corrélation est dailleurs plus satisfaisante que dans le cas ou
le recul de sorption est ignoré (Tableau 14). Les parametres de I'équation proposee
(cf. Tableau 15) ont permis de tracer la courbe correspondante de modélisation, sur
le diagramme de la Figure 11. Cette courbe donne indiscutablement, le meilleur
profil des points expérimentaux.

3.2. Isotherme a 25 °C et a pH initial =7

Le Tableau 16 contient les résultats de modelisations en RL et RNL,
effectuées sur les données expérimentales de l'isotherme de sorption a 25 °C et a pH
initial ajusté a 7. Cette isotherme est de type L2, selon la classification de Giles et al.
(1960). L'écart entre RL et RNL est a nouveau, constaté lorsque les équations
utilisées en RL ont nécessité un remodelage ; de plus lorsque le modele s'avere
convenable, la valeur de R est exagérée en RL.

Comme pour [lisotherme a pH naturel, les modéles de Freundlich et de
Temkin, ne donnent pas de bonnes corrélations ; tandis que le modéle de Langmuir
avec deux parameétres seulement, décrit convenablement [l'isotherme et prédit une
valeur correcte de la capacité maximale du couple BM/SML dans les conditions
opératoires envisagées. Le modele de Redlich-Peterson avec un troisieme parameétre
proche de 1 se réduit au modele de Langmuir. Avec des valeurs de troisiémes
parametres, distinctes de l'unité, les modeéles de Sips et Toth donnent de bonnes
corrélations et des prévisions de capacité maximale satisfaisantes. L'équation
proposée, reste également convenable pour cette isotherme a pH initial ajusté a 7.

Tableaul6 : Parameétres des modeles d'isotherme appliques en RL et RNL,
aux équilibres de sorption de BM (V = 0,250 L, T = 25 °C, pH initial
ajusté a 7) sur 0,250 g de SML (d, = 0,630 — 2 mm).

Modeéles a deux parametres
Langmuir Freundlich Temkin
RL RNL RL RNL RL ou RNL
Omax 77,7 75,7 Kr 15,406 | 23,158 | Am, 1,404
KL 4,74E-02 | 5,02E-02 Ne 0,288 0,196 Btm 11,890
R2 0,9992 | 0,9895 R? 0,8730 | 0,9161 R?2 0,9554
EMV 4,5 EMV 13,69 | EMV 10,3
Modeéles a trois parametres
Redlich-Peterson Sips Toth Equation proposée
Agp 3,656 Omax 76,2 Omax 76,1 A, | 81,995
Kgrp 4,57E-02 Ks 5,39E-02 Bth 17,666 Kp 23,240
NRrp 1,009 Ns 0,974 NTh 0,971 Np 1,014
R2 0,9896 R2 0,9896 R?2 0,9896 R?2 0,9897
EMV 4,5 EMV 4,7 EMV 4,7 EMV 4,5
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3.3. Caractere favorable de la sorption

Les deux isothermes a 25 °C de sorption de BM sur SML a pH naturel et a pH
initial ajusté a 7, vérifient le modéle de Langmuir, par suite il est possible
d'examiner a l'aide de ce modéle le caractere favorable ou non de la sorption de BM
sur SML. Ce caractere est dicté par le facteur de séparation de Langmuir, R.. Ce
facteur sans dimension est défini par :

R, = —— (31)

1+K1.Co max
Dans l'équation (31) Cymax,» €St la plus grande valeur de concentration initiale
considérée pendant les expériences menant a lisotherme (Chen et al., 2011). La
sorption est considérée étre favorable pour R, compris dans l'intervalle ] 0 ; 1[ et est
défavorable pour R, > 1. Les valeurs 0 et 1 de R, correspondent respectivement, a
sorption irréversible et sorption linéaire.

Dans le cas du couple BM et SML, les valeurs calculées du facteur de
séparation sont: R, = 0,040 a pH naturel, indiquant que la sorption est favorable ; et
R, = 0,034 a pH initial = 7, indiquant que la sorption est encore plus favorable
lorsque le pH initial est ajusté a 7.

3.4. Conclusion

Les modélisations des isothermes de sorption a 25°C, de BM sur SML aussi
bien a pH naturel qua pH initialement ajusté a 7, nous ont permis d'habiliter le
modeéle de Langmuir en méme temps que les modéles plus complexes (a trois
parametres) de Redlich-Peterson, de Sips et Toth. Une nouvelle équation, proposée
sur la base de modification de I'équation du modéle de Toth, s'est révélé également
apporter une description convenable des données expérimentales.

Le modele de Langmuir ayant été satisfaisant pour décrire les points
expérimentaux, nous a permis de constater le caractere favorable de la sorption de
BM sur SML a pH naturel, ce caractere est renforcé lorsque le pH est initialement
ajuste a 7. Cependant, et comme nous l'avons signalé avant méme d'effectuer les
calculs, nous ne tirons aucune conclusion mécanistique, bien que la littérature soit
abondante dans ce sens : Cazetta et al. (2011), Ghaedi et al. (2012), Vasanth Kumar
et al. (2005), Vucurovic et al. (2014), Zhou et al. (2014) (a titre d'exemples)
reportent le bon accord du modéle de Langmuir avec leurs résultats expérimentaux,
puis concluent sur la formation d'une monocouche de sorbat a la surface du sorbant.
Pourtant leurs publications scientifiques, reportent également des cinétiques de
sorption contr6lées au moins partiellement par un mécanisme de diffusion interne,
c’est-a-dire en contradiction flagrante avec des sites de sorption identiques sur une
surface plane.
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C) Exploitation des isothermes

1. Calcul de surface spécifigue du sorbant

La quantitt Qgmx de BM fixée par SML peut renseigner sur la surface
spécifique de ce dernier. En effet, si A représente la surface d'une entité élémentaire
de BM et M la masse molaire de BM, alors gmax /M recouvre une surface, en
I'occurrence surface spécifique Ss,, telle que :

_ Navogadro Qmax A
Sep = = (32)

Le résultat d'un tel calcul ne dépend, que de la valeur considérée pour la surface
élémentaire  A. Les valeurs retrouvées sont aussi variées que les références
bibliographiques qui les rapportent : He et Tebo (1998) utilisent 0,55.10% m?
Kaewprasit et al. (1998) utilisent 197,2 A% Royer et al. (2009) ont calculé les
dimensions optimales d'un rectangle figurant la molécule de BM, soit 14,2 x 6,11 =
86,76 A% Weng et Pan (2006) - et sur la base de mesures cristallographiques
(mettant en évidence l'adsorption de BM avec un angle d'inclinaison sur la surface
de mica) , effectuées par Hahner et al. (1996) — utilisent la valeur de 69,6 A®; cette
derniere nous semble plus appropriée.

Les valeurs de surfaces spécifiques de SML, obtenues avec les isothermes a
25 °C, & pH naturel et & pH initialement ajusté sont respectivement de 94 et 99 m?/g.
La seconde valeur serait plus juste puisque le sorbant est davantage recouvert a pH
initial =7.

Ainsi, la surface spécifique de SML déduite de la sorption maximale du bleu
de méthyléne s'avére environ soixante fois supérieure a celle mesurée par
I'adsorption de l'azote a sa température de liquéfaction, gréce la méthode BET (1,66
m?/g). Un tel décalage de valeurs sur des biomasses mortes, par les deux méthodes
est signalé par He et Tebo (1998), Kaewprasit et al. (1998) ; ce décalage est imputé
aux méthodes de mesure qui perturbent le sorbant. En effet, lorsque le sorbant est
mis au contact de solution aqueuse de BM, il y aurait gonflement des structures du
sorbant avec élargissement des cavités présentes, et l'accés - méme a des entités
aussi volumineuses que celles du colorant — devient possible. A I'oppose, la méthode
BET qui nécessite un dégazage sous vide et avec chauffage, a pour conséquence un
effondrement des structures avec rétrécissement des cavités, c’est-a-dire moins de
surface accessible pour adsorber des entités aussi petites que N,. De plus, la nature
méme du sorbant, nécessite une certaine prudence dans I'élévation de température au
cours du dégazage ; ce dernier est loin d'étre total.

2. Conception de systéme de sorption en batch

La conception de systémes de sorption en batch, du bleu de méthyléne sur les
tiges de chardons, en opération unitaire ; peut se faire sur la base de l'isotherme de
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sorption, selon la méthodologie décrite par McKay et al. (1985). La Figure 12
résume un tel traitement de pollution. Au cours de ce traitement, le colorant est
transféré de I'effluent wvers le sorbant solide, sa masse est conservée. Cette
conservation de masse s'écrit :

Wq, = V(Co —Cp) (33)

Etat mitial du remeéde de pollution, SML
Masse =W (g) (sans colorant, g=0)

Etatimitial de l'effluent - | Etat final de I'effluent -
Volurme =V (L) Volume=V (L)
Concentration en BM = Concentration en EM =
Co(mg /L) Ce(mg /L)=Co

Y

Etat final du reméde de pollution, SML
Présence de g, (mg/g) de BM sir W (g) de SML.

Figure 12 : Schéma d'opération unitaire de sorption de BM sur SML.

Lorsque le modéle de Langmuir décrit convenablement I'isotherme, I'équation
(31) devient :

w maxK Ce
qHTCLe = V(Co—Co) (34)

Ainsi le rapport W/V (W étant la quantité de sorbant nécessaire a I'épuration de volume
V de l'effluent), peut s'exprimer en fonction de la concentration (a I'équilibre) ciblee, C, par :

% B (CO ; Ce) (qmalx KL> (1 +K.C.) (35)
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En partant d'une concentration C, variable, pour atteindre une concentration (a
I'équilibre) déterminée C,, I'équation (33) permet de tracer une série de droite W = f
(V). Ces droites permettent de déduire la quantité nécessaire de sorbant a introduire
dans un volume V deffluent de concentration Co en BM, pour abaisser a C. sa
concentration. La Figure 13(a) est un exemple d'une telle famille de droite pour une
concentration C, ciblée de 5 mg/L ; chaque droite de la Figure 13(a) est relative a
une concentration initiale donnée.

Par ailleurs, la Figure 13(b) est basée sur la notion de décoloration. Le traitement
aboutit a la décoloration de I'effluent qui peut se chiffrer en pourcentage de
décoloration, R %, tel que:

Co—C,
R =(%=%)100 (36)
Co
& a) Ce=5 mg/L & b) Co=100 mg/L
= =
3 G X - 4
30 | —+—Co=20mgL 39 //’
f /s
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Figure 13 : Droites de prévisions de masse W de SML pour traiter une
solution de BM de volume V : a) Solution de BM a Cy variable et C, fixée a 5
mg/L. b) Le pourcentage de décoloration est variable sur une solution de Cy =
100 mg/L.

Ainsi le rapport W/V, peut s'exprimer en fonction de l'intensité de décoloration
désirée, selon:

w
%4

_ <100R— R) ( malxK) (1 + K, (100 — R)1072C,) (37)
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L'équation (37) permet, pour chaque concentration initiale C,, de tracer une
série de droites W = f (V) ; chaque droite étant relative a une valeur ciblée de
décoloration. La Figure 13(b) est un exemple d'une telle famille de droite pour une
concentration initiale de 100 mg/L.

Une troisieme maniere de concevoir au préalable une opération unitaire en batch,
consiste a exploiter directement le diagramme de I'isotherme et de la couper avec des sécantes
appropriées : sur le diagramme (Ce ; qe) de I'isotherme, un point A, figuratif de la solution de
BM de concentration initiale Co (avant le contact avec SM), est placé sur l'axe des
concentrations ; A (Co ; go = 0). Le traitement de cette solution par SML conduit apres
I'équilibre a une solution de concentration C, < C; ; cette solution est en équilibre avec SML
ayant fixé g. de BM. Le point figuratif du couple solution/sorbant a I'équilibre se situe sur
I'isotherme c'est le point B (Ce ; ge). La droite décroissante AB ainsi obtenue a pour pente
négative : p = - V/W. Ainsi, la pente de cette sécante AB permet de calculer la masse de
sorbant nécessaire pour abaisser la concentration de Cy a C, sur une solution de volume V. Ce
scénario est illustré par la Figure 14 qui exploite l'isotherme a 25 °C et a pH naturel de
sorption de BM sur SML. Cette figure permet de constater que la pente p est d'autant plus
grande, que la concentration C, ciblée est faible ; nécessitant des quantités plus importantes de
sorbant pour un volume donne.
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Figure 14 : Schéma d'exploitation de I'isotherme de sorption
pour designer le rapport, masse de sorbant/volume de solution
a traiter.

Remarque : L'exploitation illustree par la Figure 14, reste possible non seulement avec tout
modeéle (en dehors de Langmuir) d'isotherme qui s'ajuste convenablement aux points
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expérimentaux, mais aussi avec un tracé simple qui joint les points expérimentaux sans
nécessiter de modeéle théorique.

D) Conclusion générale

Les tiges de chardons se révélent prometteuses pour constituer un sorbant efficace et
peu colteux, dans I'élimination de BM en solution aqueuse. Les cinétiques de sorption
obéissent aux modéles d'Elovich et d’Avrami au sens de formulation mathématique de
I'évolution des quantités sorbées au cours du temps. Les performances de sorption
endothermique sont boostées par la force ionique du milieu et par le pH. Les isothermes de
sorption a 25 °C aussi bien a pH naturel qu'a pH initial optimum = 7, vérifient le modéle de
Langmuir de méme que ceux de Redlich-Peterson, Sips, Toth et méme notre équation
proposee, sur la base d'une modification de I'équation du modele de Toth. Le design d'un
systeme batch pour décolorer une solution de BM par SML est facilement maitrisable et peut
se faire selon au moins trois options différentes, pour répondre a des problématiques
déterminées.
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CHAPITRE V

REGENERATION DU SORBANT SML ET PERSPECTIVES
DE "FIN DE VIE"

Ce chapitre a pour objet de régénérer le sorbant chargé de colorant : SML-BM, en vue
de réutilisation du sorbant et/ou du colorant. Dans une étape primaire, les optimisations sur
I'¢luant sont effectuées, pour décider de sa nature et de sa concentration de méme que de la
dose a traiter. En second lieu, est exposée une optimisation originale, qui porte sur un
compromis entre dépense en €éluant et temps des opérations répétitives proposées. Les cycles
successifs de réutilisation apres désorption, sont examinés du point de vue de leur nombre et
de I'évolution des performances de sorption. Enfin, quelques possibilités respectueuses de
I'environnement sont proposées pour se "débarrasser" du matériau usé indésirable.

1. Introduction

L'utilisation des tiges de chardons - envisagées dans cette these, comme
matériau potentiel dans I'élimination du bleu de méthyléne, pris comme exemple de
pollution présente en solution aqueuse — nécessite un investissement, certes peu

colteux sur le plan financier, toutefois celui-ci pourrait étre mieux rentabilisé par un
recyclage de cette matiére premiere peu transformée a la base. De plus, si la
récupération du sorbant s'accompagne de la récupération du colorant, alors le
bénéfice serait double. Les investigations primaires sur le matériau apprété a
l'utilisation en wvue de sorption en systeme batch ont démontré sa résistance
mécanique et aux milieux acides et basiques. De plus, aucun phénoméne biologique
de lyse ne semble altérer le produit sec conservé sans précautions particuliéres,
puisque les examens au MEB ne montrent pas la présence de colonies bactériennes
ou de champignons. Par suite, I'examen de faisabilité de la régénération est justifié
sur ce matériau. La régénération est envisagée par le biais de désorption a l'aide de
solution appropriée : éluant. Un tel volet de I'étude, ayant pour but initial de rendre
le procédé de sorption sur les tiges de chardons, économiquement plus attractif, peut
également eclairer davantage sur les mécanismes de sorption (Yu et al., 2012).

La faisabilité de la régénération par désorption a été appréhendée comme suit :

v/ Recherche du type de solution éluante (nature, concentration,...) pour
débarrasser le sorbant chargé de colorant (SML-BM), de ce colorant.

v Optimisation des quantités d'éluants et des temps d'intervention, pendant la
désorption. Ces optimisations se font toutes a température ordinaire (25
°C), pour n'apporter aucune dépense énergétique de chauffage avec
incidence économique.

v" Rédtilisation du sorbant, dans une nouvelle opération de sorption. Examen
des capacités de sorption, en fonction du nombre de reutilisations.
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2. Optimisations sur I'éluant

Les informations obtenues dans I'étude de I'effet du pH initial de la solution de BM sur
la sorption concernant le couple BM/SML, montrent que la capacité de fixation est croissante
avec la valeur du pH et se stabilise au-dela de 7, par suite la désorption est suspectée étre
encouragée en milieu plutot acide.

Dans un premier temps, les études de désorption ont porté sur les cinétiques de
désorption en milieu eau distillée puis en milieu acide : contrairement a Sivaraj et al.
(2001), nous avons preféré vérifier les temps d'équilibre en désorption sans faire
d'hypothese.

2.1. Cinétigue de désorption dans I'eau distillée

La cinétique de désorption de 1 g de SML-BM dans 1 L d'eau distillée de pH ~ 5,60, a
conduit a la récupération de phase aqueuse exempte de BM. Ce résultat est fort avantageux et
nous conforte dans le choix de I'eau distillée, comme liquide de rincage du sorbant chargé de
colorant apres sa filtration suite a une opération de sorption.

2.2. Cinétique de désorption dans des solutions acides 0,1 N

Les Figures 1 (a et b) représentent respectivement les variations de concentrations en
BM libéré (Cyip) et des pourcentages de désorption en BM, en fonction du temps ; les
différentes courbes correspondent a lI'immersion (sous agitation) de 1 g de SML-BM dans
différents acides (mono-soluté chacun) en solution 0,1 N. Ces figures montrent que les
cinétiques de désorption évoluent lentement vers un état d'équilibre. Celui-ci est observé peu
de temps aprés 8 h, dans les cas de chacune des solutions 0,1 N de : HCI, H,SO, et acide
citrique. Le temps d'équilibre serait plus long dans le cas de la solution de HNO3 0,1 N. Par
ailleurs les performances de désorption a I'équilibre, sont peu différenciées entre les acides
examinés : soit en moyenne quelques 75 % de désorption. Toutefois, la branche avant
I'équilibre accuse un déficit dans le cas de I'acide nitrique comparé aux trois autres acides. Par
la suite cet acide n'est plus envisagé dans d'autres tests de désorption. L'acide citrique n'a pas
exprimé une meilleure performance que les acides minéraux, il est également écarté dans les
tests suivants pour ne conserver que les produits les plus "élémentaires™ possibles et éviter la
sorption eventuelle d'entités volumineuses risquant de géner l'utilisation future du sorbant
débarrassé de BM.

2.3. Cinétiques de désorption dans les acides HCI et H,SO, a différentes
concentrations

Dans le but de minimiser les quantités de réactifs (qui peuvent aussi constituer des
polluants) utilisables pour régénérer le sorbant, il a éte procedé a I'examen de la diminution de
concentration de I'éluant sur les performances de désorption. Contre toute attente, dans chaque
acide le pourcentage de désorption est meilleur en solution centi-normale qu'en solution déci-
normale (au lieu d'étre modestement diminué!). La désorption est Iégerement plus importante

184



Régénération du sorbant SML et perspectives de "fin de vie"

dans le cas de HCI 10 2 N que dans celui de H,S04 10 2 N. Une diminution plus importante
de la concentration de HCI & 10 N, a engendré un recul net du pourcentage de désorption
vers 68 %, inférieur & celui obtenu & 10" N. La Figure 2 reporte les variations de
performances de désorption décrites ci-dessus et montre la méme progression “paresseuse”

vers I'équilibre.
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Figure 1 : Effet de "l'identité" de I'acide présent dans I'éluant (Veant =1 L,
Neiant = 0,1 N, T = 25 °C) sur la cinétique de desorption de 1 g de SML-
BM. a) Cjp =1(t); b) % Désorption = f(t).
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Figure 2 : Effet de la concentration des éluants acides sélectionnés (Vejuant
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2.4. Désorption en milieu NaOH

Les tentatives de désorption en milieu NaOH 10 N, se sont révélées tout a fait
infructueuses avec des filtrats pratiquement incolores.

2.5. Discussion des résultats

Les études de désorption effectuées sur SML-BM, ont montré I'aptitude de solutions
acides a débarrasser le sorbant chargé de son colorant ; tandis que I'eau distillée et la soude
n‘ont pas engendré de désorption. Le meilleur taux de désorption est réalisé grace a l'acide
chlorhydrique en solution centinormale, celle-ci constitue désormais I'éluant retenu pour la
suite de I'étude.

Mise a part la singularité observée pour pH = 1 - 2, la désorption est favorisée par la
diminution du pH de I'éluant. Ainsi, I'élimination de BM par SML, de méme que la désorption
de BM depuis SML-BM, sont deux opérations fortement dépendante du pH du milieu
(Chatterjee et al., 2012) ; cette influence du pH traduit des interactions essentiellement
électrostatiques (Kyzas et al., 2013). Les valeurs de pH qui favorisent la fixation de BM, sont
celles pour lesquelles le processus de désorption du sorbant charge est pratiqguement
inexistant. Cette opposition des tendances est observée egalement avec des colorants basiques
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ou acides, voire des produits pharmaceutiques sur divers sorbants low-cost ((Acemioglu,
2004), (Mall et al., 2006), (Chen et Zhao, 2009), (Kyzas et al., 2013))).

Lorsqu'une solution déterminée constitue un éluant efficace, Mall et al. (2006), Zhuang
et al. (2009) de méme que Chen et al. (2011), relient sa nature au type des interactions entre
sorbant et sorbat (interactions présentes dans le sorbant chargé). Ainsi, La désorption dans
I'eau indiquerait de faibles interactions de physisorption. La désorption dans les acides
minéraux serait en faveur de I'échange ionique pendant la sorption, tandis que la désorption
dans des acides organiques serait révélatrice de chimisorption. Dans le cas présent des tiges
de chardons chargées de bleu de méthyléne, la désorption n'a pas lieu dans I'eau mais, se fait
aussi bien dans les acides minéraux que dans l'acide citrique ; mettant en relief, des
interactions fortes certes, mais difficilement attribuables & un mécanisme simple de fixation (a
ce niveau des investigations), vu la complexité du matériau lignocellulosique utilisé.

3. Effet de la dose du sorbant chargé

Les courbes de la Figure 3, sont relatives a la cinétique de désorption a 25 °C, de
SML-BM & différentes doses, dans1L HCI 102 N. Cette figure montre que le taux de

100 -
% - $ I@ éi

4 i
10 @

% Désorption
1
o

Figure 3 : Effet de la dose de SML-BM, sur la cinétique de
désorption en milieu HCl 102 N (Vguant= 1 L, T = 25 °C).

désorption diminue lorsque la dose augmente de 0,5 a 3 g/L ; cette diminution reste
en accord avec un volume de solvant constant confronté a la mise en solution de
quantitt de BM de plus en plus susceptible de quitter la phase solide du sorbant
chargé. Toutefois, le taux de désorption reste constant, pour les doses de 3 et 5 g/L

187



Chapitre V

et les diminutions précédentes (pour les doses entre 0,5 & 3 g/L), n'abaissent pas le
taux de désorption en-decd de quelques 74 % ; ce résultat constitue un atout
appréciable : dépense minimale de [I'éluant qui assure un seuil acceptable de
désorption.

4. Désorption dans HCI 10 N en opérations répétitives

4.1. Principe et méthode

Les cinétiques de désorption de SML-BM, dans HCl 102 N, indiquent des
temps d'équilibre assez longs, comparables aux temps d'équilibre observés pendant
les cinétiques de sorption : dans le but décourter le temps nécessaire a la
récupération de sorbant débarrassé d'une quantité de sorbat et de minimiser les
volumes d'éluant requis, nous nous sommes proposes de réaliser des opérations
répétitives, de régénération qui ne reposent pas sur l'observation des états
d'équilibre. La chronologie de ces régénérations innovantes est la suivante :

v' Le volume total dépensé en éluant, pour régénérer 1 g de SML/BM
doit, ne pas dépasser 1 L, voire rester le plus faible possible. Pour cela, 1 L d'‘éluant
est divisé en n fractions égales (de volume = (1/n) L).

v/ Dans une étape numéro 1, un échantillon de 1 g de sorbant chargé est
mis au contact de la fraction de volume (1/n) L, d'éluant a (25 +/- 1) °C sous 400
rpm d'agitation et pendant 30 mn. Cette durée de contact est arbitraire.

v’ Les prises d'essais nécessaires a la mesure d'absorbance et calculs de
taux de désorption, sont suivies de filtration (sur verre fritté G4) quantitative du
sorbant partiellement débarrassé de BM. Rincages a l'eau distillée au-dessus du verre
fritté.

v’ Dans une étape numéro 2, le sorbant est transféré directement du
verre fritté vers une deuxieme fraction déluant de volume (1/n) L, a 25 °C, sous 400
rpm et pour 30 mn.

v' Ce type d'opérations se continue sur le reste des fractions de volumes
d¢luant soit pour les épuiser toutes, ou avant de les epuiser ; selon les résultats
obtenus.

Cette tentative de régénération, sans précédent a notre connaissance dans la
littérature, a été a chaque fois réalisée en double avec calculs de moyennes de
résultats obtenus. Trois expériences ont été menées :

i. Volume de fraction d'éluant, V = % = 0,2 L et5 etapes effectuées.

ii. Volume de fraction d'éluant, V = % = 0,1 L et 7 étapes effectuées ; au lieu
de 10.
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iii. Volume de fraction d'éluant, V = % = 0,05 L et 8 étapes effectuées ; au lieu
de 20.

4.2. Résultats et discussion

Les résultats obtenus a la suite des expériences i., ii. et iii. sont résumés sur le
Tableau 1, ci-dessous. 1lgsc, Yy représente le temps global requis pendant la
régénération répétitive ; tandis que f.on représente le temps au bout duquel le méme
pourcentage de désorption est observé, lors de I'étude cinétique de désorption de 1 g

SML-BM dans 1 L du méme éluant. La dépense globale en solvant est exprimée en
pourcentage de volume total utilisé, rapporté au volume disponible de 1 L.

Tableau 1 : Effet de la réduction du volume de I'éluant HCI 102 N, sur le taux de
désorption pendant les régénerations répetitives de 1 g SML-BM.

Expérience i Expérience ii Expérience iii
Fraction |Taux partiel Taux total de Fraction | Taux | Taux total Fraction | Taux partiel | Taux total
ETAPE de de . . ETAPE de partiel de de ETAPE de de de
.. | désorption , . . . . . . .
volume | désorption volume |désorption|désorption volume | désorption | désorption
1 02L 42,6 % 42,6 % 1 01L | 409% | 409% 1 0,05L 34,3% 34,3%
2 02L | 111% 53,8 % 2 01L | 119% | 528% 2 0,05L | 125% 46,8 %
3 02L 5,7 % 59,5 % 3 01L 6,4% | 59,3% 3 0,05L | 100% 56,8 %
4 02L 4.6% 64,1 % 4 01L 54% 64,7 % 4 0,05L 8,9 % 65,7 %
5 02L 32% 67,4 % 5 01L | 42% | 689% 5 0,05L 42 % 69,9 %
6 01L 2,4% 71,2% 6 0,05L 32% 73,0%
7 01L 2,0% 73,2 % 7 0,05L 2,6 % 75,6 %
8 0,05L 19% 77,5%
Total 1L 674% | Total | 0,7L 732% | Total | 04L 7715 %
tgisc. = 25h tgisc. =35h tgisc. = 4h
tcont. =2h tcont. =3h tcont. =4h
Dépense totale en éluant = 100 % Dépense totale en éluant = 70 % Dépense totale en éluant = 40 %

Les résultats du Tableau 1, sont en accord avec les résultats obtenues avec des
doses croissantes de SML-BM sur les cinétiqgues de désorption : Les taux de
désorption a I'étape 1 sont toujours plus faibles quand le volume de la fraction
utilisée diminue (C’est-a-dire lorsque la dose augmente). Par ailleurs, le Tableau 1,
montre que pour une méme expérience, le taux de desorption partiel observe a une
étape est d'autant plus faible que I'étape est située en dernier : cela justifie de ne pas
continuer la désorption au-dela d'un certain nombre d'étapes. Cette décision peut étre
prise pour un seuil minimal de taux de désorption franchi : <2 % par exemple.

Lorsque le volume de 1 L est divisé en cing parties de 0,2 L chacune, la
régénération répétitive est "contre-productive” : en effet le volume total de I'éluant a
été consomme, et le temps dépensé est supérieur a celui écoulé pour le méme
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rendement en opération continu. Cela signifie que si l'objectif est de realiser 67 % de
désorption alors, il est plus intéressant de travailler directement sur 1 L déluant et
d'arréter l'opération au bout de 2 h. L'objectif est plutdt de se rapprocher du taux de
désorption observé en opération continue lors de I'étude de la cinétique de
désorption (91 %).

Lorsque le volume initialement disponible de 1 L est divisé en 10 fractions de
0,1 L chacune, le volume global dépensé est de 0,7 L soit 70 % du volume
disponible et le rendement de la désorption est ameliore de 67 a 73 % ; cependant le
temps de désorption en discontinu est plus grand que le temps en opération continue,
avec le méme rendement.

Lorsque le volume initialement disponible est divisé en 20 fractions de 0,05 L
chacune, la dépense globale en solvant est de 0,4 L, soit 40 % seulement du volume
disponible. Cette faible dépense est accompagnée d'une amélioration du taux de
désorption allant de 73 a 77 % ; de plus le temps des opérations en discontinu, n'est
plus supérieur a celui de [l'opération en continu (qui consomme le litre complet
d'éluant).

Ainsi, lorsque les fractions de volumes sont de plus en plus faibles, le volume
utile d'éluant est de plus en plus faible et les taux réalisés de désorption sont de plus
en plus élevés. Ces résultats positifs de gain de quantités d'‘éluants sont
encourageants pour des mises au point d'opération de désorption en colonne .

5. Réutilisations des chardons désorbés

L'optimisation sur les cycles de sorption suivie de désorption a été conduite
sur sept échantillons différents. Chaque échantillon de 1g de SML, préalablement
chargé (jusqua I'équilibre) de BM (Co, = 100 mg/L, pH naturel et a 25 °C), est
récupéré quantitativement aprés désorption en opération continue ou discontinue.
Avant d'étre réutilisé comme sorbant, chaque échantillon est lavé en vue de le libérer
de tout reste d'acide résultant de la désorption. Le lavage a la fois "réfléchi et
arbitraire™ est le suivant :

e Rincages (plusieurs fois avec petites quantités d'eau distillée ; jusqu'a obtenir pH
des filtrats de ringage voisin ou égal a celui de I'eau distillée utilisee).

e Mise au contact de 200 mL d'eau distillée a 25 °C pendant 3 h sous 400 rpm
d'agitation. Le filtrat obtenu se révéle acide ; et le sorbant est ensuite rincé a
I'eau distillée jusqu'a obtention de pH égal ou voisin de celui de l'eau distillée
sur les filtrats de ringcage. Une opération nouvelle de sorption peut étre alors
reconduite.

Lorsque, dans l'optique de gain de temps, les rincages, ont approché le pH de
I'eau distillée sur les filtrats de ringage, sans I'obtenir véritablement, la capacité
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totale de sorption s'est trouvée réduite (18-20 %), probablement en raison de
quantité résiduelle d'acide dans les structures complexes des tiges de chardons.

Deux échantillons ont fait l'objet de rincages poussés a l'eau distillée aprés la
désorption. L'un deux a fait l'objet de cing cycles d'utilisation avec conservation de
performances de sorption ("sa fin de vie" a été causée par la cassure du verre fritte),
le second a été utilise six fois sans altération significative de sa capacité de sorption.
L'histogramme de la Figure 4 reporte les variations de quantités spécifiques sorbées
de BM, en fonction des cycles de régénération, pour les deux échantillons

susmentionnés.
40
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Figure 4 : Stabilité des performances de sorption de BM (C, = 100
mg/L, V = 1L, T = 25 °C, pH naturel,) sur 1 g de SML (dp : 0,630 —
2 mm), apres plusieurs cycles de régénération.

Ces resultats sur les tiges de chardons - prouvant leur réutilisation possible au
moins cing fois, sans perte de masse ni de capacité de sorption — sont largement
meilleurs que ceux rapportés par Djilali et al. (2016) avec 32% de perte sur le taux
de désorption de colorants basiques, dés le premier cycle de réutilisation de sciures
de bois. Igberase et al. (2014), signalent une perte de masse de 9 % accompagnée de
chute de capacité de sorption au bout de trois utilisations successives de chitosanes
greffés dans [I'élimination de cuivre : ils attribuent ces pertes de performances a la
biodégradabilité du sorbant. Kysas et al. (2013) signalent des chutes de capacités de
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sorption de produits pharmaceutiques sur des chitosanes, dés la premiére
réutilisation et les attribuent aux amplitudes de pH entre les opérations de sorption
et de régénération, néfastes pour le chitosane.

6. Perspectives finales pour le sorbant chargé

La régénération du sorbant SML est possible par désorption dans HCI 102 N, les
quantités de cet éluant pouvant étre minimisées au moins a hauteur de 60 %. Le sorbant
régénéré peut se reutiliser au moins cing fois sans recul de performances. Ce recyclage
solutionne la gestion du sorbant chargé, durant les cing utilisations possibles minimales, a
condition toutefois, que les régénérations soient économiquement plus rentables que
I'acquisition du sorbant apprété lui-méme. Aussi intéressant que soit le recyclage par
désorption, il demeure évidemment limité par la répétabilité impossible a I'infini. Cependant,
malgré la nature organique du sorbant et du polluant envisagé dans cette étude, I'issue de
I'incinération - avec des retombées environnementales néfastes — ne constitue pas de fatalité :

> En effet, si les traitements biologiques ne sont pas adaptés a la décoloration de
grands volumes d'effluents, les sorbants lignocellulosiques chargés de colorants, peuvent par
contre étre biodégradés par fermentation a I'état solide, avec possibilité d'utiliser les résidus
fermentés comme amendements pour les sols (Nigam et al., 2000).

> Mieux peut étre, Chen et al. (2014), proposent un nouveau procédé de
fermentation a I'état solide pour la conversion de tiges de sorghum en bioéthanol. Leurs
rendements sont d'autant meilleurs, que les particules de sorghum sont petites. Cette
technologie ne serait pas inintéressante a adapter aux tiges de chardons chargées de bleu de
méthyléne, déja disponibles sous forme de fines particules.

» Une deuxieme vie possible pour les tiges de chardons chargées de colorant,
serait une nouvelle utilisation comme sorbant d'ions métalliques en solution, grace aux
possibilités de chélation offertes par le colorant (Asadi et al., 2008).
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CHAPITRE VI

CHARDONS TRAITES

Ce chapitre décrit un ensemble de traitements chimiques effectués sur le
sorbant a [I'état brut défini au Chapitre 1lI. Ces traitements dont le but est
I'amelioration des performances de sorption des chardons vis-a-vis du bleu de
méthylene, sont faits préalablement a toute sorption. Les capacités des différents
matériaux isolés, sont ensuite évaluées grace au suivi des cinétiques de sorption
menées sur la solution typique de BM a decolorer (Co = 100 mg/L) : le meilleur
traitement est ainsi désigné. La seconde partie du chapitre est réservée aux
caractérisations physico-chimiques des matériaux améliorés. Le stade expérimental
suivant étudie l'influence de la concentration initiale du colorant sur la cinétique de
sorption, puis les équilibres de sorption sur les produits sélectionnés. Enfin, les
différents modeéles testés dans le cas de SML sont ajustées aux données
expérimentales de cinétique et d'équilibres de sorption.

A) Résultats expérimentaux

1. Introduction

Les sorbants déchets lignocellulosiques peuvent constituer une alternative -
économiquement attractive — aux charbons actifs colteux et dont la régénération est
aussi colteuse. Cependant ces produits low-cost n'affichent pas toujours les grandes
performances de fixation caractéristiques des charbons conventionnels. Des
traitements chimiques, plus ou moins simples, sont ainsi envisages pour améliorer
les capacités de sorption de ces déchets. Des traitements aux acides, bases et sels,
minéraux ont fait l'objet de divers travaux publiés ((Janos et al., 2009), (Liu et al.,
2012)). Siroky et al. (2011) étudient l'amélioration de capacité de sorption de
colorant par le lyocell traité a la soude et I'envisagent sous l'angle de variation de
morphologie et de taille des polyméres de cellulose. Des manipulations plus
poussees comme le greffage de groupements fonctionnels, ont été proposées
(Lazaridis et al., 2007). Dans les travaux qui font [l'objet de cette these, les
traitements chimiques élémentaires aux acides et bases minéraux ont été choisis,
d'une part pour leur faisabilité avec les moyens disponibles, et d'autre part pour
rester les plus fideles possibles a l'objectif de mise au point de produit low-cost a
minimum d'impact environnemental : dans les traitements testés, nous nous sommes
imposé de réduire au mieux, les concentrations d'acides et de NaOH. Le Tableau 1
reporte les remarques essentielles spécifiques aux traitements chimiques du sorbant ;
le mode opératoire global étant décrit au Chapitre II.
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Tableau 1 : Principales remarques sur les opérations de traitement du sorbant a I'état brut, par diverses solutions.

Agents de Observations Pertes de masse en fin
modification \L de traitement.
Couleur jaune claire du filtrat apres 4 h de contact. Disparition de coloration apres 1% ringage. Le pH
HCI augmente graduellement avec le nombre de ringages. Le pH de 1’eau distillée est retrouvé a partir du 5™ 2 0%
ringage. (Ces résultats sont communs aux 2 concentrations).
Coloration jaune du filtrat (~ la méme aux 2 concentrations) apres 4 h de contact et le sorbant a pris une
Z | teinte rosée (plus importante dans le cas de 1 N). Les filtrats de ringage sont incolores au-dela du 3°™
HNO; | ringage, pour les 2 concentrations ; mais le pH se stabilise & ~ 5, entre le 8™ et le 10°™ rincage, dans le 2 %
@ cas 1 N.
HZ ~ pas de coloration ni turbidité dans le filtrat apres 4 h de contact, pour les 2 concentrations ; mais dans
Py . ) RS eta 23 %
H,S0, = le cas 1N,_Ie pH augmente lentement avec le nombre de ringages : Celui de I’eau distillée est obtenue ot
2 aprés 10 rincages.
30 %
Acide ~ pas de coloration ni turbidité dans le filtrat apres 4 h de contact. Le pH augmente graduellement, celui 12 %
citrique de I’eau distillée est obtenu apres 6 ringages. (Ces résultats sont communs aux 2 concentrations). et
16 %
Coloration jaune-marron et turbidité du filtrat aprés 4 h de contact. La coloration des filtrats de rincage
NaOH 10 N diminue avec le nombre de rincage et disparait au 5°™. Le pH se stabilise vers 9,6 entre 5™ et 6°™°
ringage. 17 ringages sont nécessaires pour atteindre le pH de ’eau distillée.
Coloration et turbidité du filtrat apres 4 h de contact ont diminué (par rapport a traitement avec NaOH 12
NaOH 102 N 10™ N). Le 4*™ filtrat de ringage est incolore et le pH se stabilise & ~8 entre 4°™ et 5™ ringage. °
Coloration et turbidité du filtrat apres 4 h de contact ont diminue (par rapport a traitement avec NaOH
NaOH 10° N 102 N). Le 3°™ filtrat de rincage est incolore et le pH se stabilise & ~8.6 entre 6°™ et 7°™ rincage.
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2. Traitements aux acides

Les traitements aux acides du sorbant a I'état brut, ont été opérés d'abord avec
la concentration 0,1 N. La capacité de sorption de chaque matériau obtenu, a été
évaluée (au moins en double). Pour cela, 1 g de chaque materiau (d, entre 0,630 et 2
mm) est agité a 400 rpm dans 1 L de BM (Co = 100 mg/L, pH naturel, T = 25 °C).
Des prises dessais apres 22 h de mise en contact puis au-dela, ont montré des
quantités fixées invariables, synonymes  d'équilibre. Toutes les capacités se sont
révélées inférieures a celle relative a SML (produit lavé a l'eau distillée). Les valeurs
de ces capacités sont comprises entre 22 et 26 mg/g contre 37 mg/g pour SML. Cette
chute de performance (avec absence d'impact de type corrosif sur le matériau)
pouvant s'interpréter par une fixation compétitive de protons, nous avons tenté une
"modification” plus soutenue des chardons en opérant avec des acides 1 N ; ces
traitements sont suivis de lavages répétés a l'eau distillée.

Le Tableau 1 montre que les traitements aux acides citrique et sulfurique
occasionnent les pertes de masses les plus importantes, tandis que I'acide nitrique
donnerait le changement qualitatif le plus visible des chardons. L'élimination d'acide
plus ou moins piégé a lintérieur du sorbant traite, est relativement aisée et se fait
sans distinction de la nature de l'acide, pour la concentration de 10 N. L'acquisition
du pH de l'eau distillée, dans les filtrats de ringages, reste aisée sur HCI 1N et l'acide
citrique 1 N, mais devient plus laborieuse sur H,SO, 1 N. Pour éviter de grandes
dépenses en eau distillée, dans le cas de HNOs; 1N, il y a stabilisation seulement du
pH de dernier ringage a valeur approchant celle de I'eau distillée.

3. Traitements a la soude

Trois concentrations de soude ont été considérees et ont conduit chacune a
observer un certain nombre de rincages post-traitement (Tableau 1). Le premier
traitement réalisé a été celui relatif & NaOH 10" N. Des tests de sorption & 25 °C,
avec 1 g de chacun des produits rincés dix-sept fois ou six fois seulement (d, entre
0,630 et 2 mm) dans 1 L de BM (C, = 100 mg/L, pH naturel et sous agitation
constante de 400 rpm), ont conduit apres quelques sept heures de contact a une
décoloration a hauteur de ~ 85 % ; ce taux a ensuite atteint les 90 %. Les traitements
relatifs & NaOH 102 N et 10° N ont été faits dans une seconde étape pour tenter de
réduire les quantités de soude ; hélas en vain.

4. Sélection des meilleurs sorbants traités

Le choix des meilleurs sorbants a été fait par comparaison des capacités de
sorption de chacun des sorbants modifiés dans une solution de BM a 100 mg/L. Pour
cela et selon le mode opératoire decrit au chapitre I, des études cinétiques ont eu
lieu a 25 °C avec agitation constante de 400 rpm et ont considéré 1 g de sorbant
modifié (dp entre 0,630 et 2 mm), au contact d1 L de BM (Co, = 100 mg/L, pH
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naturel). Les sorbants modifiés considérés sont tous les sorbants modifies a la soude
(soit un total de 4 : deux sorbants obtenus dans les traitements avec NaOH 102 N et
10 N, auxquels sajoutent deux sorbants obtenus avec NaOH 107 N et ayant subi 6
ou 17 rincages), de méme que chacun des produits obtenus avec chaque traitement
d'acide 1 N et le produit relatif au traitement avec HCI 0,1 N.

4.1. Cinétiques de sorption sur les solides traités aux acides

La Figure 1 reporte les cinétiques de sorption relatives aux sorbants modifiés
aux acides ; elle reporte en outre la cinétique de sorption relative a SML dans les
mémes conditions mais a pH initial = 4.
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e
(R4 =3

15 -
¢ Acide citrique 1 N

10 - OAcide nitrique 1 N
A Acide sulfurique IN
® Acide chlorhydrique 1 N
3 f x Acide chlorydrique 0,1 N
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Figure 1 : Effet de l'acide utilisé dans le traitement préalable du
sorbant, sur la cinétique de sorption de BM (V =1 L, Cy = 100
mg/L, pH naturel, T = 25 °C) sur 1 g de sorbant traite (d, :
0,630 — 2 mm).

La sorption de BM sur chacun des matériaux modifiés aux acides, se fait
simultanément avec une deécroissance graduelle de pH entre ~ 4,4 et ~ 3,9. Si cette
chute de 0,5 unités de pH depuis la mise en contact sorbant-solution et jusqu'a
I'équilibre de sorption, provenait d'ions HsO" libérés, elle trouverait alors explication
dans une quantité d'acide piégée dans le sorbant au cours de la modification. Cette
quantité resterait indépendante de la nature et de la concentration de l'acide utilisé.
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Les valeurs de qe révélées par la Figure 1, pour les matériaux traités aux acides
1 N, recoupent les valeurs obtenues dans les mémes conditions pour les matériaux
traités aux solutions acides 0,1 N (cf. Paragraphe 2). Par ailleurs ces valeurs sont
confondues pour les acides nitrique et sulfurique : valeurs les plus faibles. L'acide
citrique donne une capacité a peine meilleure et est suivi de peu par l'acide
chlorhydrique. Ainsi, les deux produits traités avec HCI donnent des courbes q; =
f(t), accusant le recul de sorption le moins important. De plus, ces courbes sont
confondues avec celle relative a SML mais a pH initial ajusté a 4, au moyen de HCI.
Mais bien que les évolutions de pH concomitantes & la sorption, se fassent en sens
inverses, il n'est pas inintéressant de noter qu'elles vont chacune vers un nivellement
de pH a l'équilibre. A la lumiére de ces observations, il apparait que l'utilisation de
I'acide s'accompagne d'un recul de sorption :

i. Dans le cas de traitement préalable a la sorption : recul indépendant de la
concentration de I'acide. Mais recul plus important dans l'ordre suivant des
acides : chlorhydrique < citrique < nitrique ~ sulfurique. .

ii. Dans l'ajustement du pH initial de sorption.

Un tel recul de performances, est en accord avec celui constaté lors de la
régénération de SML-BM en milieu acide lorsque les rincages a l'eau distillée sont
restreints (cf. Paragraphe 5 du Chapitre V) ; toutefois si le recul inhérent au milieu
acide, peut étre évité, I'amélioration de la sorption ne peut plus étre congue dans une
optique de modification du sorbant par les acides.

4.2. Cinétiques de sorption sur les solides traités a la soude

La Figure 2 reporte les cinétiques de sorption relatives aux sorbants traités a
I'aide de solutions de soude de différentes concentrations et ayant subi des ringages
appropriés ; il en ressort que les performances de sorption saméliorent
considérablement avec l'augmentation de concentration de la solution de soude. Les
deux produits sorbants obtenus aprés traitement a la soude 0,1 N, affichent les
valeurs q. les plus fortes et pratiguement confondues, donnant ainsi l'avantage au
produit avec 6 rincages sur celui avec 17 rincages, en raison d'économie
conséquente sur l'eau distillée (consommation et énergie de production de cette eau)
et sur les temps d'opérations. Par égard pour l'environnement, nous avons décidé de
ne pas opérer a des concentrations de soude au-dela de 0,1 N.

La sorption de BM sur chacun des sorbants obtenus apres traitement a la
soude, s'est accompagnée daugmentation de pH, sauf dans le cas du produit traité a
la soude 10" N et rincé dix-sept fois. La sorption sur ce produit se fait au premiers
temps avec élévation des valeurs de pH, les valeurs diminuent ensuite et atteignent
un palier. Celui-ci présente une valeur de pH supérieure & la valeur initiale avant
toute sorption. Ces variations de pH sont reportées sur la Figure 3.
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Figure 2 : Effet de la concentration de la soude utilisée dans le
traitement préalable du sorbant, sur la cinétique de sorption de
BM (V =1L, C, =100 mg/L, pH naturel, T = 25 °C) sur 1 g de
sorbant traité (d, : 0,630 — 2 mm).
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Figure 3 : Effet de la concentration de la soude utilisee dans le
traitement préalable du sorbant, sur les variations de pH pendant
la sorption de BM (V =1 L, Co = 100 mg/L, pH naturel, T = 25
°C) sur 1 g de sorbant traité (d, : 0,630 — 2 mm).
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Globalement, tous les matériaux traités a la soude donnent des augmentations
de pH entre la mise en contact et I'équilibre de sorption. Ces augmentations de pH
peuvent étre attribuées a un résidu de soude "piégée" sur les sorbants pendant les
traitements et seraient alors en harmonie avec les concentrations de solutions de
soude utilisées et les pH stables observés sur les derniers filtrats de ringcages (Voir
tableau 1). De plus le produit rincé dix-sept fois libérerait rapidement une quantité
de soude (responsable de l'augmentation de pH) plus grande que celle des produits
relatifs & la soude 10° N et 102 N : cette libération terminée, le processus de
sorption se continue avec diminution de pH semblable a celles enregistrées avec
SML en milieu pH initial supérieur a 5.

Les solutions de BM a 100 mg/L constituent une référence moyenne pour les
tests de décoloration dans la littérature (cf. Paragraphe 4 du Chapitre IlI), car elles
schématisent l'ordre de grandeur des concentrations ciblées dans la décoloration par
la sorption sur des produits low-cost. L'histogramme de la Figure 4 permet de
dresser un bilan a 25 °C, des meilleures performances de décoloration obtenues sur
ce type de solution, en utilisant les tiges de chardons ; les doses de sorbant et
la granulométrie étant toujours respectivement, de 1 g/L et de 0,630 a 2 mm.
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Figure 4 : Pourcentages de decoloration a I'équilibre de sorption de
BM (Co = 100 mg/L, T =25 °C, V =1 L), sur 1 g de divers sorbants
(dp : 0,630 — 2 mm) issus des tiges de chardons.

Cet histogramme montre que le traitement & la soude 10 N, n'induit aucune

amélioration notable de la sorption obtenue aprés un traitement a rejets sans danger
pour l'environnement, c’est-a-dire traitement a l'eau distillée. De méme, le traitement
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a la soude 102 N, donne un résultat de décoloration égal & celui moins contraignant,
obtenu avec simple correction du pH initiall mais en opérant avec SML. Le
traitement a la soude 10" N, fournit le sorbant le plus performant avec un
pourcentage de décoloration supérieur a 90 % ; cette performance n'est pas impactée
par la rigueur des opérations finales de rincages lors de la préparation des produits
sorbants.

A la lumiére de ce qui précéde, seuls les produits issus du traitement a la soude
10" N sont retenus comme matériaux modifiés intéressants. Dans la suite du texte,
les produits rincés six fois et dix-sept fois sont respectivement désignés par
SMLOH1 et SMLOH2.

5. Effet de la concentration initiale de BM sur la cinétigue de sorption par SMLOH1

L'effet de Co sur la cinétique de sorption a 25 °C de BM sur SMLOH1 a pour
but de s'assurer des temps nécessaires a I'établissement de I'équilibre de sorption.
Les concentrations initiales de 80 et 300 mg/L, complétent ['étude préalable
disponible pour 100 mg/L. les variations de q; en fonction du temps pour
les trois concentrations initiales sont reportés sur le diagramme de la Figure 5.
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Figure 5 : Effet de Cp sur la cinétique de sorption de BM (V =
1L, pH = naturel, T = 25 °C) sur 1 g de SMLOH1 (d, : 0,630-
2 mm).

Comme les cinétiques de sorption du couple SML/BM, les cinétiques de
sorption du couple SMLOH1/BM, investies sous l'angle de l'effet de concentration
initiales, distinguent les allures de courbes ¢ = f (t) pour des solutions peu
concentrées et pour des solutions plus riches en BM. La sorption se fait toujours
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rapidement aux premiers temps et ralentit graduellement pour atteindre I'équilibre de
sorption-désorption qui renseigne sur la capacité de sorption dans les conditions de
I'expérience ; toutefois lorsque la solution de BM est de concentration importante le
palier final de I'équilibre est précédé d'un pseudo-palier. Ce pseudo palier se situe
entre quatre heures et sept heures (depuis la mise en contact du sorbant avec la
solution), dans le cas de SMLOH1, contre un pseudo-palier plus tardif et plus large
pour SML (plage de temps entre 8 - 9 h et jusqua 14 h pour SML). La Figure 5
montre que le temps d'équilibre se situe vers 9 a 10 heures pour les concentrations
initiales de 80 et 100 mg/L et ne devrait pas dépasser les 12 a 13 heures dans le cas
de la 300 mg/L.

Aux trois concentrations étudiées, la sorption est accompagnée d'augmentation
de pH suivie de stagnation a partir de 2 a 3 h depuis la mise en contact de SMLOH1
avec la solution de BM (Figure 6).

6574 ¢80 mg/L. ®W100 mg/L 300 mg/L

Figure 6 : Effet de Cy sur I'évolution du pH pendant la
sorption de BM (V = 1 L, pH naturel, T = 25 °C) sur 1 g de
SMLOHL1 (d, : 0,630 — 2 mm).

6. Isothermes de sorption de BM sur SMLOH1 et SMLOH?2

Les isothermes a 25 °C de sorption de BM sur SMLOH1 et SMLOHZ2, ont été
obtenues en respectant le mode opératoire relatif aux expériences correspondantes,
décrit au Chapitre 1l. Ce mode opératoire exploite notamment, les lectures
d'absorbances révélatrices des concentrations résiduelles des solutions de BM en
équilibre de sorption-désorption avec SMLOH1 ou SMLOH2. De telles lectures
doivent se faire au-dela du temps nécessaire a I'établissement de I'équilibre ; ce
temps a été estimé au maximum, vers les 13 h pour le sorbant SMLOH1 et les
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lectures se sont faites aprés 30 h de contact sous agitation, pour les deux sorbants.
Conformément a nos attentes dictées par la similitude des deux sorbants, aucune
évolution notable n'a été observée aprés 72 h pour SMLOH2. La Figure 7 reporte sur
un méme diagramme les isothermes & 25 °C de sorption de BM sur SMLOH1 et
SMLOH2. Cette figure montre que :

d. (mg/g)

-4 SMLOH1
20 - —24A— SMLOH2
0 T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
C. (mg/L)

Figure 7 : Isothermes de sorption, de BM (V = 0,250 L, Cy =
variable, pH naturel, T = 25 °C) sur 0,250 g de SMOLOH1 et
SMLOH2 (d, : 0,630 mm - 2 mm) ; temps de contact = 30 h.

i. Les isothermes relatives a SMLOH1 et SMLOH2, sont pratiguement
confondues et ne se distinguent I'une de l'autre, que pour la plage de concentrations
résiduelles a I'équilibre comprises entre ~ 9 mg/L et ~ 200 mg/L. Dans ce domaine
la branche de courbe relative a SMLOH1, est située au-dessus de la branche relative
a SMLOH2 ; ainsi cette différence est logiquement induite par la seule différence
des nombres de ringages sur les deux produits (cf. Tableau 1).

ii. Les deux isothermes ont une branche confondue et presque verticale
pour les valeurs faibles de Ce, révélant la décoloration presque totale de solutions de
BM de faibles concentrations initiales.

iii. Dans le cas de SMLOHZ2, cette branche a pente fort élevée est suivie
d'une branche caractérisée par une augmentation plus modérée de ¢, lorsque C.
augmente au-dela d'a peine 8 mg/L ; un palier (plus ou moins avéré) - correspondant
a la capacite maximale de sorption — est ensuite rapidement atteint dés ~ 50 mg/L.
Dans le cas de SMLOH1, la branche decrite en "ii", est directement suivie de palier
étroit.

204



Chardons traités

iv. Le palier (assez incurvé) relatif a SMLOH2, indique une capacité
maximale vers 100 mg/g : 1,5 fois plus importante que la capacité maximale de
SML. Le palier étroit relatif & SMLOH1 indique une capacité vers 112 mg/g, mais la
largeur du palier est restreinte & la plage de concentrations a I'équilibre entre 10 et
150 mg/L, c’est-a-dire a des concentrations initiales allant de quelques 120 a 260
mg/L ; ce domaine est habituellement dedié a la décoloration par sorption sur des
produits low-cost.

v. Aux valeurs plus élevées de concentration résiduelle a I'équilibre,
correspond une branche finale décroissante ; cette derniere a été observée et
commentée dans le cas de SML.

Ainsi et selon la classification établie par Giles et al. (1960), les isothermes de
sorption du bleu de méthyléne sur les sorbants issus de traitements a la soude déci-
normale, ne peuvent plus étre classées dans le type L, comme celles correspondantes
a la sorption sur SML. Ces isothermes appartiennent au type Hmx (H pour "High
affinity” et mx pour maxima) lorsque I'ensemble du domaine des concentrations
étudiées, est considéré.

Le traitement des tiges de chardons & la soude déci-normale, permet
d'améliorer la capacité de sorption. Les deux options de traitement envisagées
conduisent a des résultats distingués lorsque les matériaux issus de ces deux
traitements sont utilisés dans la plage de concentrations initiales entre 120 et 260
mg/L. Le nombre de rincages (en fin de traitement basique du matériau a I'état brut)
fait la différence entre les produits SMLOH1 et SMLOH2 et il reste logique
d'attribuer la meilleure performance de SMLOH1 a une quantité de soude "piégée"
dont la libération au cours du phénomene de sorption, favorise la sorption. Par suite,
la capacité maximale est augmentée sur SMLOHL. Lorsque les quantités de BM
sont plus importantes en solution, la quantit¢ de soude piégée est insuffisante pour
distinguer les performances des deux produits sorbants.

Globalement, le traitement des tiges de chardons a la soude déci-normale
pendant 4 heures a permis d'améliorer la capacité maximale de sorption et d'obtenir
une décoloration presque totale a la dose de 1 g/L sur une solution de BM
initialement a 100 mg/L ; tandis que le traitement aux acides conduit a une
régression de la sorption. Janos et al. (2009) multiplient la capacité maximale de
sorption de BM par un facteur ~ 2,7 en traitant des sciures de bois par Na,CO3; 0,5 M
pendant 24 h ; ces auteurs obtiennent également une régression de sorption apres
traitement du sorbant avec HCI 0,5 M. Deng et al. (2011) multiplient la capacité de
sorption de BM sur des tiges de coton par les facteurs ~ 1,5 et ~ 3,8, suite a leurs
traitements respectifs avec H3PO, et H,SO, concentrés. Vieira et al. (2012) realisent
une augmentation inférieure a 7 mg/g, apres traitement thermique de tourteau de
palmier a huile (déchet d'industrie de biodiesels). Senthil Kumar et al. (2014)
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multiplient par un facteur 2,1 la capacit¢ maximale de sorption de BM sur des
graines de moutardes apres manipulation dans l'acide sulfurigue a 98 %. Le
traitement avec la soude a 20 % (massique) et pendant une nuit, a permis a Djilali et
al. (2016) de presque tripler la capacité de sorption de BM sur des sciures de bois en
poudre. Ainsi, I'amélioration de capacité des tiges de chardons vis-a-vis du bleu de
méthylene envisagée dans le présent travail, reste comparable a celles de travaux
récents et présente le triple avantage de proposer a la fois un sorbant low-cost
largement disponible, renouvelable et dont le traitement occasionne une moindre
répercussion environnementale.

7. Caractérisations des sorbants traités

Les échantillons utilisés a cet effet, sont pris parmi les produits traités avec les
divers agents a la concentration 0,1 N.

7.1. Observations au MEB des matériaux traités et commentaires

L'observation au MEB dun échantillon de sorbant traitt a [l'acide
chlorhydrique déci-normale (Photographie 1), montre que ce traitement conserve la
structure fibreuse relative a SML ; la structure fibreuse a été conservée aprés chacun
des traitements acides. Sur le produit traité a l'acide chlorhydrique, la surface
apparait recouverte d'une sorte de "voile fripé" avec des particules déposées en relief
(Photographie 2). De tels depbts en surface, ne seraient pas sans rapport avec la
diminution de fixation de BM.

Photographies 1 et 2 : Images MEB respectives de sorbant traité avec
HCI 0,1 N, a gauche (300 x) et a droite (1000 x).

L'observation d'un fragment de produit traité a I'acide chlorhydrique puis
arrivé a I'équilibre de sorption dans une solution de BM a 100 mg/L, met en
évidence les cavités qui restent béantes (Photographie 3) , tandis qu'elles sont
largement obstruees sur un fragment SML-BM (Photographie 4).

206



Chardons traités

Les dépbts sur les surfaces visionnées, occasionnés par le traitement acide sont
probablement dus a l'extraction de matiere, depuis des tissus plus profonds. Dans le
cas de traitement a l'acide citrique, les spectres ATR-FTIR ne signalent pas la
présence d'acide citrique, tandis que dans le cas de traitement a l'acide sulfurique, le
soufre n'est pas retrouvé par la méthode MEB-EDS. Ces dép6ts sur les surfaces sont
plus importants dans le cas de traitement avec l'acide citrique, que dans le cas de
traitement a l'acide chlorhydrique : La Photographie 5 montre des ouvertures de
cavités largement chevauchées par ces matieres qui recouvrent les surfaces plates
voisines d'une sorte d'enduit épais (et leur donne un aspect de peau de mouton
tondue a ras) ; ces surfaces et cavités accueillent le bleu de méthyléne sur SML! Le
traitement a l'acide citrique se confirme plus néfaste que celui a I'acide
chlorhydrique, en contribuant d'une part a un recul de sorption légerement plus
important, et dautre part en promettant de fragiliser le sorbant avec l'apparition de
colonies de champignons suite au traitement a l'acide citriqgue (Photographie 6). La
colonisation par les champignons est également mise en évidence suite au traitement
a l'acide sulfurique.

— Arm F4 Leil
CH3-c "+ 7KUY KO.,B88 15mm

Photographies 3 et 4 : Images MEB respectives de sorbant traité a HCI
0,1 N et aprés sorption de BM (a gauche; 5000 x) et de SML-BM (a
droite; 5000 x).

A l'opposé des traitements aux solutions acides, le traitement & la soude déci-
normale provoque des déchirures sur les structures fibreuses, sans faire apparaitre
des dépdts en surface : la Photographie 7 montre des lambeaux de tissus échoués sur
des surfaces de méme type et les cavités restent largement ouvertes. La
Photographie 8 prise sur un fragment trait¢ & la soude déci-normale et arrivé a
I'équilibre de sorption dans une solution de BM (C, = 100 mg/L, montre des cavités
plus ou moins rétrécies et les surfaces voisines plus rugueuses et chargées de
gouttelettes de diverses formes. Ces surfaces plates semblent avoir fixé davantage de
BM par rapport a SML ; leur disposition accrue a fixer des entités de BM ne
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contredirait pas les temps d'équilibre de sorption-désorption devenus moins longs
sur SMLOH1. Nos constats suite au traitement basique, recoupent les assertions
d'Asadi et al. (2008), concernant les fissures et érosions de tissus végétaux par la
soude, rendant les lignines et les composants des parois cellulaires plus exposés et
en faveur de meilleure sorption.

irm F2 LB1
5,888 15Smm

Photographie 5 et 6 : Images MEB respectives de sorbant traité a I'acide
citrique 0,1 N, a gauche (5000 x) et a droite (2000 x).

Ainsi, les visualisations au MEB, ont permis de mieux comprendre la
différence des résultats de sorption obtenus avec les matériaux traités aux solutions
d'acides et de soude. Les solutions acides provoquent des dépOts de matiére dont le
résultat global contribue au recul de sorption. La soude déci-normale fragilise la
structure fibreuse et accroit les possibilités de fixation sur des surfaces plus
accessibles, vraisemblablement en modifiant leurs composants : cette hypothése est

Photographie 7 et 8
SMLOH1-BM.
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7.2. Spectroscopie ATR-FTIR

Pour mieux comprendre l'influence du traitement basique sur le sorbant et par
suite, sur I'amélioration de la sorption, la Figure 8 reproduit sur un méme graphe les
spectres ATR-FTIR des sorbants SML et SMLOH1, de méme que les spectres de
chacun des deux sorbants chargés de bleu de méthylene. Pour plus de lisibilité et en
raison du peu de renseignements nouveaux par rapport a SML (avant et apres
sorption), la zone large de nombre d'onde comprise entre 4000 et 1800 cm™ est
omise sur les spectres présentés.

vvvvvvvvvvv SML

SMLOH]1 - SML-BM

SMLOHI1-BM

50

40

1750 1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850 750 650

Figure 8 : Spectres ATR-FTIR de SML ET SMLOHI1, avant et apres
sorption dans une solution de BM.

7.2.1. Spectre IR de SMLOH1

La Figure 8 montre que l’allure générale du spectre IR de SML est retrouvée
sur le spectre de SMLOH1 ; toutefois, certaines modifications apparaissent :

v La bande caractéristique de lignine & 1505 cm™, est d’intensité plus
importante et son intensité est devenue moins faible devant celle, de la seconde
bande caractéristique de lignine (et d’hémicellulose et/ou extraits), a 1594 cm™. Cela
signifie que le contenu en lignine est plus important, apres traitement basique
(Hémicelluloses et/ou extractibles davantage entrainés dans la phase aqueuse
basique, que les lignines). Cette augmentation en lignine s’accompagne de
’émergence nette de bande vers 1464-1455 cm™ (épaulement avant traitement). De
méme, 1’épaulement (lignine) vers 1260 cm™ (avant traitement) se précise mieux en
bande 1265-1260 cm™. L'appauvrissement en hémicelluloses et/ou extractibles, suite
au traitement basique est signalé par Asadi et al. (2008).

v' Toutes les bandes caractéristiques des polysaccharides de celluloses
(1200-1000 cm™) sont aussi plus intenses et plus fines. L’épaulement vers 840 cm™
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n’est plus distingué, peut étre en raison d’acide p-coumarique entrainé dans la
solution basique, suite au traitement basique.

v Le massif qui pointe a 1594 cm™, est moins large, peut-étre en
témoignage de carboxylates en diminution.

Ainsi, le traitement basique se serait accompagneé de I’¢limination d’extractibles et de
pectine qui lie les fibres de cellulose. Le contenu lignocellulosique est ainsi, magnifié sur les
spectres.

7.2.2. Spectre IR de SMLOH1-BM

a) Comparaison au spectre de SMLOH1

v/ Une premiére remarque s’impose : apreés sorption, il y a disparition de la
bande vers 1730 cm™? (attribuée & C=0O desters et dacides carboxyliques
d'’hémicelluloses) ; tandis que cette bande de sorbant devient plus importante apres
sorption sur SML : Les carbonyles concernés par cette fréquence, interagissent
difféeremment avec les entités de BM apres le traitement basique.

v  De méme qu’avec le sorbant non traité, les modifications relatives auXx
bandes du sorbant traité, restent généralement moins concluantes en raison de
chevauchement avec des bandes de BM intenses. Cependant et sans équivoque, la
bande qui a fait une différence (de contenu de lignine) entre les deux sorbants a
1265-1260 cm™, diminue considérablement en intensité aprés sorption.

v  Comme dans le cas de sorption sur les tiges non traitées, il y a
déplacement de la bande de plus haute fréquence du domaine caractéristique de
cellulose, soit la bande & 1157 cm™ (y(C-O-C) glycosidique), vers 1145 cm™.

b) Comparaison au spectre de BM

La comparaison du spectre de SMLOH1-BM avec celui de BM, permet de signaler :

i. La disparition des épaulements a 1716, 1544 et 1524 cm™ ; et le
déplacement vers des nombres d’onde plus grands, des épaulements a 1300 et 1284
cm™ (en accord avec liaison Ca-N plus forte). Ces mémes résultats sont obtenus
avec SML-BM et BM.

ii. Un premier constat, nouveau par rapport a SML-BM et BM, est celui de
deux nouveaux déplacements de bandes de BM : La bande & 1447 cm™ évolue vers
1453 cm™ : tandis que la 1172 cm™ se déplace vers un nombre d’onde plus faible et
va épouser D’épaulement vers 1145 cm™ aprés sorption. Ces deux déplacements
rejoignent les déplacements cités en" i.", pour étayer une conjugaison des trois
cycles de BM, étendue aux groupements N(CHj)..

210



Chardons traités

iii. Une deuxieme différence importante est observée entre les évolutions de
spectre de BM aprés sorption sur les tiges traitées et non traitées : tandis que sur les
tiges non traitées, I’eau sorbée vers 1653 cm™ est plus importante (du fait de
molécules d’eau impliquées dans des liaisons hydrogéne, entre la surface du chardon
et le cation de BM), apres sorption; la situation est inversée dans le cas des tiges
traitées. Ainsi, contrairement & SML-BM, la fixation de BM n'est plus assurée par
des molécules d'eau interposée entre le sorbant et les molécules de BM : cela est de
plus conforté par I'absence sur SML-BM de bande & 2706 cm™ relative aux liaisons
hydrogene (O-H....N), entre le bleu de méthyléne et I’cau.

iv. Les bandes d'absorption de BM sont tres intenses et la présence de BM
sur le spectre de SML-BM s'exprime par l'augmentation de pratiquement toutes les
bandes d'absorption communes au sorbant ; cette remarque ne sapplique pas a
I'impact de présence de BM sur le spectre de SMLOH1 : En effet, dans les zones
825 - 1270, 1400 - 1500 et 1620 — 1800 cm™, le matériau traité & la soude absorbe
davantage avant toute sorption de BM. Cela est en accord avec des interactions plus
fortes du bleu de méthylene avec SMLOH1 quavec SML. Ces interactions plus
fortes sont en faveur de la sorption par rapport a la réaction inverse de désorption et
contribuent a assurer des valeurs g et Qmax plus importantes avec SMLOH1 qu'avec
SML.

7.2.3. Conclusion

Le traitement basique des tiges de chardons, a permis de rendre le contenu
lignocellulosique de ce sorbant plus important et plus accessible au bleu de
méthylene,  probablement apres élimination dautres composants initialement
présents dans ce matériau complexe d'origine végétale. Par ailleurs, la fixation de
BM sur les tiges traitées, ne se fait plus a travers des molécules d’eau, (constituant
des ponts), mais plutot directement. Des modifications plus importantes des bandes
de BM, sont observées apres sorption sur les tiges traitées, par rapport aux tiges non
traitées: elles témoignent d’une interaction plus grande, en accord avec
I’amélioration de la capacité du sorbant traité.

7.3. Surface spécifique

La surface spécifigue de SMLOHIL, déduite de la méthode B.ET. a la
température de liquéfaction de l'azote, est de 1,87 m?/g ; soit, en augmentation de 13
% par rapport a celle de SML (1,66 m?/g). Ces 13 % sont insuffisants pour expliquer
l'augmentation de 48 % de la capacité de sorption entre SML (~ 71,9 mg/g) et
SMLOH1 (~ 112 mg/g). Cependant, la détermination de surface spécifique peut se
faire en exploitant la capacité maximale de sorption de BM sur SMLOH1 (cf.
Paragraphe " C 1." du Chapitre 1V). Le résultat ainsi obtenu est de 147 m%g (~ 79
fois supérieure a la valeur B.E.T. contre 60 fois pour SML, entre ces deux
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méthodes), la distorsion de résultats, imputable aux contraintes préalables a la
mesure en B.E.T., est ainsi plus importante sur SMLOH1.

7.4. Analyses centésimales

Le Tableau 2 résume les résultats d'analyses centésimales de carbone, hydrogéne,
oxygene, azote, soufre et sodium des sorbants SMLOH1 et SMLOH2, en comparaison des
résultats analogues (sauf sodium) de SML. Les valeurs de pourcentages en carbone,
hydrogéne et oxygene restent conformes a celles généralement observées avec des composes
lignocellulosiques ; par ailleurs ces taux augmentent suite au traitement basique. Le total C,
H, N passe de ~ 94 % a 98 % de SML a SMLOHZ2, probablement en raison d'élimination de
produits inorganiques parmi les extractibles, suite au traitement basique. Toutefois en dépit de
toutes les précautions d'élimination de traces de soude sur SMLOH2 par rapport a SMLOH1,
le pourcentage de sodium est peu différent entre les deux matériaux, faisant penser a son
existence avant tout traitement a la soude.

Tableau 2 : Analyses centésimales de SML, SMLOH1 et
SMLOH2 (Pourcentages massiques).

Eléments SML SMLOH2 SMLOH1
C 44,42 % 45,19 % 46,34 %
H 5,97 % 6,10 % 6,13 %
N <0,30 % <0,30 % <0,30 %
) 42,81 % 45,72 % 46,32 %
S <0,30 % <0,30 % <0,30 %
Na 0,45 % 0,50 %

7.5. Potentiel zéta

La mesure de cette grandeur s'est revélee non concluante sur SMLOH1 et
SMLOH2 : les valeurs enregistrées de potentiel d'ecoulement ne dépassent pas
quelques millivolts et indiquent que les surfaces sont trop peu chargées pour
I'acquisition de signaux exploitables. Ce constat s'accorde avec l'augmentation du
contenu organique révélée par l'analyse centésimale et ne contredit pas I'élimination
dans les extractibles, d'espéces minérales chargées.

7.6. Conclusion générale

Le traitement a la soude des tiges de chardons, opéré a température ambiante
s'est revéle efficace pour augmenter la capacité de sorption pour la concentration de
10" mol.L?, cette concentration nous semble raisonnable par rapport aux
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conséquences sur l'environnement. Par ailleurs, selon les observations au MEB, ce
traitement a causé fissures et déchirures sur les tissus de ce matériau végétal, mais la
structure fibreuse complexe est globalement conservée. L'analyse de spectre ATR-
FTIR confirme la conservation de la nature lignocellulosique, mais avec
appauvrissement en hémicelluloses et extractibles. L'analyse centésimale et les
mesures de potentiel d'écoulement sont en faveur d'élimination d'extractibles
contenants des espéces minérales chargées.

Ainsi, tandis que sur les tiges non modifiées chimiquement, la fixation semble
se faire par attraction purement électrostatique entre le cation du bleu de méthyléne
et la surface chargée négativement ; a l'opposée, la fixation sur les matériaux traités
a la soude déci-normale, ne serait plus justifiée par les interactions électrostatiques
au sens "cation-anion”, du fait de surfaces visiblement peu chargées. Ce changement
de nature des interactions sorbant-sorbat est de plus étayé par des modifications
différentes des spectres IR avant et aprés sorption en passant du matériau SML au
matériau SMLOHL.

B) Modélisations

1. Modélisations des cinétiques de sorption

Dans une premiére étape, nous appliquons les modeles de diffusion exploités
au Chapitre IV avec le sorbant SML : modele de Morris et Weber relatif a la
diffusion intra-particulaire, et modéle de résistance au transfert externe du sorbat.
Cette étude permet de déterminer si la sorption est contrdlée par la diffusion du bleu
de méthyléne a travers le film de couche limite ou plutét par la diffusion a l'intérieur
du sorbant modifié. Une seconde étape est réservée a l'application des modeles
cinétiques. A l'origine, ces modéles peuvent se baser sur des considérations de
mécanismes réactionnels ; cependant et comme signalé au Chapitre 1V, ces modeéles
sont appliqués pour décrire mathéematiquement les résultats expérimentaux, sans
gu'aucune conclusion mécanistique n'en soit déductible.

1.1. Modéles de diffusion et étapes déterminantes de sorption

Cette étude concerne l'effet de la concentration initiale de BM sur les
cinétiques de sorption sur SMLOH1 ; une concentration unique de 100 mg/L est
utilisée avec le sorbant SMLOH2 pour montrer la similitude des résultats.
L'application du modéle de Weber et Morris aux résultats ainsi obtenus, est
matérialisée sur la Figure 9. Chaque courbe présente au moins deux segments de
diffusion : le dernier est toujours attribué a la migration du sorbat a travers les
cavités les moins accessibles du sorbant. Le Tableau 3 résume les caractéristiques de
ces segments de diffusion, de méme que les valeurs du produit (B.S) obtenues par la
modelisation de la résistance au transfert externe du sorbat.
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Le premier segment de diffusion (Figure 9 et Tableau 3) passe par l'origine
(sauf en cas de solution correspondant a la saturation) et se prolonge au moins
jusqua 2 h au-dela de la mise en contact du sorbant avec la solution, c’est-a-dire
bien plus longtemps que dans le cas du sorbant SML dans les mémes conditions. Par
ailleurs, les valeurs de (BLS) et donc de B (puisque S ne varie pas) sont obtenues sur
des portions de courbes C/Co, = f (t) bien plus étalées que dans le cas du sorbant
SML. Ces constats suggerent que le contrle par le film limite est plus déterminant
sur les mécanismes de diffusion aux premiers temps, qu'il ne l'est dans le cas du
sorbant SML ; ce contréle du film limite dure plus longtemps avec SMLOH1
quavec SMLOH2. Gong et al. (2008) constatent également que la diffusion externe
est plus importante aux premiers temps de sorption de BM sur des tiges de riz ayant
subi des réactions destérification a l'acide oxalique ; tandis que la diffusion intra-
particulaire gouverne le reste de la cinétique de sorption. Han et al. (2010) et
Senthil Kumar et al. (2014) ont des constats similaires sur la sorption de BM
respectivement sur la paille de blé modifiée par l'acide citriqgue et sur des coquilles
d'arachides traitées a l'acide sulfurique a 98 %.

¢80mg/L A100mg/L 300 mg/L. ©100 mg/L (SMLOH2)

100 -
90 -

70
60
50
40 -

q; (mg/g)

30 |
20
10 -

t1/2 éhl/Z)

Figure 9 : Modele de Weber et Morris appliqué a la cinétique de
sorption de BM (V =1 L, T = 25 °C, pH = naturel) sur 1 g de
SMLOH1 (dp : 0,630 - 2 mm) : effet des variations de la
concentration initiale de BM.

Cependant ces trois études ne relatent pas les évolutions par rapport aux
sorbants non traités chimiquement. Tandis que nous constatons l'augmentation des
vitesses de diffusions internes (derniers segments) en passant de SML a SMLOH1 et
SMLOH2, Senthil Kumar et al. (2014) observent sur le dernier segment de
diffusion, la diminution de la vitesse de diffusion et l'augmentation de I'ordonnée a
I'origine, dans la sorption de BM sur des graines de moutarde a I'état brut puis apres
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modification a l'acide sulfurique a 98 %. Les évolutions résultant de traitement
chimique dépendent de la nature de celui-ci dans le cas de I'étude de Deng et al.
(2011) : il y est constaté l'augmentation des vitesses de diffusion avec la
concentration initiale de BM pour la sorption sur des tiges de coton non modifiées et
sur des tiges de coton modifiées a l'acide sulfurique concentré ; tandis que la
sorption sur des tiges de coton modifiees a Il'acide phosphorique concentré
s'accompagne de diminution des vitesses de diffusion intra-particulaire, en raison de
contribution plus importante de la couche limite pour ce dernier sorbant. Vieira et al.
(2012) ne trouvent aucune corrélation de modele de diffusion interne avec leurs
résultats expérimentaux de sorption de BM sur tourteaux de palmier a huile obtenus
comme résidus dans des industries de biodiesels ; ces tourteaux sont thermiquement
modifiés d'abord a 120 °C puis cuits dans I'eau chaude.

Tableau 3 : Paramétres des modeéles diffusionnels appliqués a la
sorption de BM (V =1 L, T = 25 °C, pH = naturel) sur 1 g de
SMLOH1 (d, : 0,630 — 2 mm).

Diffusion Diffusion interne
externe
Co | BS | R? Segment loiee | Pente | Re
Avant 2 h (1,4 h'?) 0,9 | 41,854 | 0,9941
80 0,95 | 0,9986 2h-4h 31,4 | 18,118 | 0,9948
4 h - équilibre 52,5 7,598 | 0,9885
Avant3h (1,7 h'3 0,9 | 43,712 | 0,9889
100 | 0,76 | 0,9934
3 h - équilibre 50,2 | 13,418 | 0,9809
. Avant2 h (1,4 h'3 1,8 | 45,458 | 0,9931
100 0,80 | 0,9839
2 h - équilibre 445 | 14,701 | 0,9742
Avant 1 h 10,4 | 40,532 | 0,9932
2h-5h (2,2 h'3 28,0 | 22,077 | 0,9840
300 | 0,47 | 0,9880
Pseudo-palier 5h-7 h (2,6 h*?) | 539 8,794 | 0,9474
7 h - équilibre 22,7 | 21,740 | 0,9985

* . Sorption sur SMLOH2.

Globalement, les mécanismes de diffusion restent aussi complexes sur
SMLOH1 et SMLOH2 que sur SML, mais les vitesses de diffusion a travers les
cavités les plus reculées sont plus importantes sur les tiges de chardons traitées a la
soude déci-normale, en accord avec un contenu lignocellulosique plus accessible
selon les caractérisations effectuées.
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1.2. Modéles cinétiques de sorption

Les modeéles cinétiques a deux et trois paramétres du Chapitre IV, et selon les
mémes démarches et criteres de validation, sont appliqués en RNL et/ou RL. Les
ajustements sont réalisés dans le but de désigner les expressions mathématiques, qui
donnent la meilleure description des données expérimentales de cinétique de
sorption de bleu de méthylene, sur les tiges de chardons traitées a la soude déci-
normale.

1.2.1. Résultats des modélisations

Les résultats des modélisations de cinétique sont répartis sur deux tableaux. Le
Tableau 4 est reservé aux concentrations en deca de la saturation, tandis que le
Tableau 5 concerne la concentration initiale de 300 mg/L dont la courbe
expérimentale q; = f(t), présente un pseudo-palier avant le palier final d'équilibre
sorption-désorption. Comme dans le cas des courbes relatives a la saturation du
sorbant SML (cf. Paragraphe 3.4.4.1. Partie (A) du Chapitre 1V), les calculs sont
faits avec une étape unique puis avec deux étapes de sorption (dans le cas de
SMLOHL, la sorption reprend entre 7 et 8 h). Les Tableaux 4 et 5, sont relatifs a la
sorption de BM sur SMLOH1, mais le Tableau 4 contient aussi, les résultats relatifs
a la sorption de BM (Cy = 100 mg/L) sur SMLOH2. Pour illustrer les résultats de ces
tableaux, la Figure 10 reporte sur un méme graphe les courbes q; = f(t)
expérimentale et calculées avec les différents modeles, pour la concentration typique
en deca de la saturation, Co = 100 mg/L. Co = 300 mg/L, typique de la saturation fait
I'objet de la Figure 11 (A et B) avec des courbes ajustées aux points expérimentaux
de cinétique de sorption, avec une étape unique et avec deux étapes : c’est-a-dire
sans split et avec split du domaine des temps.

L'examen du tableau 4 montre que :

v Les valeurs de R? relatives au modéle de Lagergren sont supérieures
en RL par rapport @ RNL ; de plus les valeurs prédites de capacité de sorption a
I'équilibre sont largement sous estimées en RL. Bien que les valeurs de R? en
RNL ne soient pas tres éloignées de 1, le reste des criteres de validation, établies
au chapitre V, ne sont pas vérifiés : Le temps d'équilibre prédit est trop inférieur
au temps réel, et les écarts entre valeurs calculées et réelles sont assez importants.
Ce modéle s'avéere peu satisfaisant. L'exemple représenté sur la Figure 10, illustre
un palier prédit précocement avec ce modele ; ce palier théorique est associé a
une capacité sous-estimeée.

v Les valeurs de R? relatives au modele de pseudo-second ordre, sont
supérieures en RL par rapport a RNL, y compris sans contrainte sur l'outil de
résolution, Solver. Ce modele s'accompagne de prediction de temps déquilibre
largement supérieurs aux temps réels d'équilibre, lorsque RNL est effectuée sans
contrainte sur le Solver. Les résultats avec Solver orienté, sont satisfaisants.
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Tableau 4 : Parameétres des modeles cinétiques appliqués en RL et RNL, a la cinétique de sorption de BM (V = 1 L, T = 25

°C, pH naturel) sur 1 g de SMLOH1 (d, : 0,630 — 2 mm) ; influence de la concentration initiale en-dega de la saturation.

Modeles a deux parametres Modeéles a trois parametres
. Elovich Elovich ) .
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre OT‘jC Ofﬂc Avrami Tobin
(version 1) (version 2)
& | & RNL RNL RL et RNL RNL RNL RNL
=] o] = .
©l sl E RL Solver RL Solver | Contrsle ,ére:ﬂtats Solver Solver | Contréle du Solver | Contrdle
libre libre | duSolver identiques) libre libre Solver libre |du Solver
- Qeca| 318 72,6 | Qeea| 786 79,0 76,7 o 346,800 o 334,808 | Qecat| 75.9 Qecat| 78.0 75.9
(]
= ke |2.88E-01|8,60E-01| k. |1,95E-02|1,58E-02|1,81E-02 7.58E-02 7,55E-02| ks |7.48E-01 kr | 1.278 | 1,390
T n, | 0,732 nr | 1,113 | 1,189
80 10
= R? | 0,9996 | 0,9867 | R? | 0,9999 | 0,9975 | 0,9919 | R2 0,9177 R? 0,9414 | R2 | 0,9992 R2 | 0,9985 | 0,9961
o
- teqcat 3 teqcat 22 10 tsenit 0.8 tsenit 0.8 teqcat 8 teqeat| 19 9
EMV 4.2 |pMmv 1.8 3.1 EMV | 10,9 EMV 10,7 |EMV| 1,0 EMV| 2.3 3,1
—_ Qeca| 62:8 846 |Q..m| 952 97,0 90,9 o | 290,074 o 248,674 | Qecm| 91.2 Qecat| 97.9 91,4
o
_ ke |3.45E-01|7,90E-01| k. |1,15E-02 |1,02E-02|1,32E-02 5,76E-02 5,56E-02| ks |6.,31E-01 kr | 0,965 | 1,150
T+ na | 0,710 nr | 0,969 | 1,111
100 10
b R2 | 0,9861 | 0,9824 | R2 | 0,9998 | 0,9973 | 0,9900 | R2 0,9509 R? 0,9624 | R2 | 0,9988 R2 | 0,9974 | 0,9940
; teqcat 3 teqcat 27 10 tsenit 1.2 tsenit 1.4 teqcat 10 tegeat| 30 10
EMV 7.2 MV 2.8 4,8 EMV | 12,9 EMV 13,5 |EMV| 2.5 EMV| 3,0 4,8
—_ Qeca| 58:8 80.8 |Qeem| 92.2 91,5 87.6 o 375,563 o 335413 | Qeca| 89.4 87.1 Qeca| 93,0 88,1
o
- ke |3.32E-01|9,32E-01| k. |1,40E-02 |1,32E-02|1,60E-02 6,37E-02 6,21E-02| ks |6.80E-01| 7.42E-01 | kr | 1,173 | 1,373
" T na, | 0,625 0,651 nr | 0,915 | 1,021
100 10
- R2 | 0,9840 | 0,9680 | R2 | 0,9999 | 0,9960 | 0,9920 | R2 0,9612 R? 0,9727 | R2 | 0,9998 | 0,9991 | R2 |0,9978 | 0,9932
=]
. teqcat 2 teqcat 18 10 tsenit 0.8 tsenit 1.0 teqcat 17 10 tegeat| 34 10
EMV 8.6 |Emv 4,5 4,3 EMV | 11,0 EMV 11,3 |EMV| 0.5 24  |EMV| 2.6 4,0

" : Sorption sur SMLOH2
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Tableau 5 : Parametres des modeles cinétiques appliqués en RL et RNL, a la cinétique de sorption de BM (Co =300 mg/L, V=11,
T=25°C, pH naturel,) sur 1 gde SMLOH1 (d, : 0,630 — 2 mm).

Modeéles a deux parameétres
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Elovich (version 1) Elovich (version 2)
1 étape 2 étapes 1 étape 2 étapes 1 étape 2 étapes 1 étape 2 étapes
RL RINL RINL Sobver RL BRINL Solver RINL Sobver R%n::mRi:I' RINL RINL RINL Sobver
Sobver libre libre libre libre . Sobver libre Sobver libre libre
résultats)
Qe 1 cal 71.3 Qe 1 cal 79.2 al 519,444 al 466,585
Qeca| 7T7.7 83.7 Qe cal 107.8 94,3 o 426,747 o 360,118
keq 1,368 ko1 |2.45E-02 p1 | 7.19E-02 p1 | 7.02E-02
Qe 2cal 28.7 Qe 2 cat 23,7 o2 | 864,205 oz 863,718
ke | 2.15E-01 |8.32E-01 k. |4.66E-03| 1,13E-02 B 6.62E-02 B |6.37E-02
kea | 7.19E-01 kea | 4.84E-02 p2 1.677 p2 1.657
Qe tot cat . 99.9 De tot cal V 103,0
R= 0.9987 0.8555 R= 0.,9656 R= 0.9988 0.9384 R 0.,9893 R 0.9835 RrR? 0.,9910 R 0.,9911 R= 0.9945
tecal te cal 9 te cal 5 te cal 12 tseui 0.7 tseui 0.5 tieui 0.9 tseui 0.6
EMV EMV 12,7 EMV 13.0 EMV 7.8 EMV 6.6 EMWV 4.6 EMV 6.4 EMV 4.4
Modeéles a 3 paramétres
Avrami Tobin
1 étape 2 étapes 1 étape 2 étapes
RNL Sobrer RJ?—L RNL Sobrer RNL Sobrer RI::L RNL Sobrer RI::L
libre contréle du libre libre contréle du libre contrdle du
Sobver Sobver Sobver
Qe 1cal 77:0 Je 1 cal
Qeca| 109.0 97,5 Qeca | 111,0
kay 1.134 k11
Qe 2 cal 24,8 e 2 cat
ks |2.91E-01 |4,70E-01 —= kr | 8.04E-01 s
k__\l 5.627E-01 = krz = =
= = =
na 0,425 0,482 na 0,565 nr 0.621 Z nr Z Z
=3 =3 =3
‘l&tﬂttal‘ 101:8 = Je tot cal — —
R= 0.9910 0.9819 R= 0,9965 R= 0.,9832 RZ?
te cal 42 13 te cal 13 te cal 39.4 te cal
EMV| 6.4 7.1 EMV 3,0 EMV 6.5 EMV

* qetotcal - qelcal"' qucaI

Données expérimentales a I'équilibre : Qe exp = (100,7 +/- 2,3) mg/g et tggexp = 13 h
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v’ L'application du modele d'Elovich s'accompagne de valeurs de R? >
0,9 dans les deux versions, mais I'hypothese de calcul de la "version 1" n'est
jamais verifiée, par suite cette version n'est pas satisfaisante. La version sans
approximation, avec un meilleur R2, présente toutefois I'inconvénient des écarts
importants entre valeurs calculées et réelles; ces écarts concernent les points
déquilibre et sont illustrés sur I'exemple de la Figure 10. Le modele d'Elovich
n'est pas satisfaisant pour ces ordres de concentrations initiales de BM.

v' Les deux modeles a trois paramétres sont satisfaisants chacun, et le
modele d'Avrami qui ne nécessite pas d'orientation du Solver, s‘accompagne de R2?
plus grands.

Ainsi, pour des solutions de BM en deca de la saturation, les cinétiques de
sorption & 25 °C de BM sur SMLOH1 sont mieux décrites en régression non linéaire
dans l'ordre décroissant suivant des modeles :

Avrami > Tobin > Pseudo-second ordre.

100 -
S 1l e H ...... .
O s i S e e
&
R
= ¢ Points expérimentaux
60 -
-===TLagergren
Pseudo-second ordre
A0 ——— Elovich (version 2)
Avrami
e -+~ Tobin
0 -------------------- T T
0 5 10 15 20 25

t(h)

Figure 10 : Cinétique de sorption de BM (Co = 100 mg/L, V = 1 L,
T =25 °C, pH naturel) sur 1 g de SMLOH1 (d, : 0,630 — 2 mm).
Différents modeles cinétiques ajustés aux points expérimentaux.

Remarque : Le modele dElovich a donné une mauvaise description globale
des cinetiques de sorption de BM - avec des concentrations en deca de la saturation
- sur SMLOH1, ce modéle prédit des valeurs exagérées de quantités fixées aux
derniers temps ; lorsque les points correspondants ne sont pas considéres dans la
modélisation, la corrélation devient excellente. Ce constat d'échec du modeéle
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d'Elovich (tout a fait satisfaisant pour le couple BM/SML !) va de pair avec le
changement radical dans l'allure des courbes g = f (t) en passant de SML a
SMLOH1 : non seulement les courbes sont plus pentues mais les temps d'équilibre
sont nettement plus courts.

100
‘&b
D 80 -
&
S
o a ¢ Points expérimentaux
- ===Lagergren
40 Pseudo-second ordre
Elovich (version 2)
20 - —— Avrami
0 :
0
100 -
o
N
0 80 -
=
p—
- . .
o 60 - ¢ Points expérimentaux
-===Lagergren
40 - Pseudo-second ordre
Elovich (version 2)
29 4 - - - Avrami
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
t(h)

Figure 11 : Cinétique de sorption de BM (Co = 300 mg/L,
V=1L, T=25°C, pH naturel,) sur 1 g de SMLOH1 (d, :
0,630 — 2 mm). Differents modéles cinétiques ajustés aux
points expérimentaux ; (A) et (B) : respectivement sans et
avec, split des temps.
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Les résultats relatifs & une seule étape (sans split des valeurs de temps)
consignes au Tableau 5, montrent que :

v La corrélation est exagérée en RL par rapport a RNL, pour les
modeles de pseudo-premier et pseudo-second ordres ; de plus les valeurs prédites en
RL, de capacité de sorption a I'équilibre pour chacun de ces deux modeles sont
éloignées des valeurs réelles. Ces deux modeles ne sont pas satisfaisants en RNL.

v Le modéle dElovich en wversion 1 n'est pas satisfaisant, car s'il
présente une bonne valeur Rz, il contredit en revanche son hypothése de calcul.

v' Le modele d'Elovich (version 2) est assez convenable, de méme que
le modéle d'Avrami en Solver orienté ; cependant les écarts aux valeurs réelles, pour
les points du pseudo-palier sont importants surtout avec le modéle d'Avrami.

v" Le modeéle de Tobin n'est pas satisfaisant.

De méme que nous lavons souligné au Chapitre 1V, a l'occasion des
modélisations de courbes avec pseudo-palier d'équilibre, les mauvais résultats de
corrélation ne constituent aucune surprise, du moment que toutes les expressions
mathématiques utilisées ne prévoient pas le pseudo-palier. Toutefois, le pseudo-
palier observé avec SMLOH1 concerne une plage de temps plus restreinte que celle
relative a SML et les modéles dElovich (version 2) et d'Avrami peuvent étre
retenus.

L'examen (Tableau 5) des résultats de modélisation effectuée avec le split des
valeurs de temps (i.e. 2 étapes) - en vue de reproduire le pseudo-palier particulier
aux courbes relatives a la saturation — montre que les modéles convenables sont dans
I'ordre décroissant suivant :

Avrami > Elovich (version 2) > Pseudo-second ordre.

1.2.2. Conclusion

Les modeles cinétiques d'Avrami et de pseudo-second ordre décrivent  dans
I'ordre décroissant de pertinence, la cinétique de sorption de BM sur SMLOH1 dans
tout le domaine étudié des concentrations de BM. Le modéle d'Elovich "version 2"
n'est satisfaisant que pour des solutions de BM correspondant a la saturation ; dans
ce domaine il donne la meilleure approche des points expérimentaux suivi par le
modéle d'Avrami. Les deux premiers modeles ne  nécessitent pas la considération
impérative de deux étapes de calculs, avec toutes les répercussions indésirables de
diminution de degrés de liberté.

2. Modélisation des isothermes de sorption

Les modéles disothermes reportés au Chapitre IV ont été utilises en RNL
et/ou RL en respectant les mémes demarches et criteres de validation, pour corréler
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les données expérimentales de sorption a 25 °C, de BM sur chacun des sorbants
SMLOH1 et SMLOH2.

L'isotherme expérimentale de sorption a 25 °C, de BM sur SMLOH1 est
caractérisée par une sorte d'excroissance culminant vers 115 mg/g pour une plage de
concentrations a I'équilibre de 9 a 200 mg/L, approximativement. C'est dailleurs ce
domaine qui distingue les isothermes relatives a SMLOH1 et SMLOH2 (Figure 7,
Partie A de ce Chapitre). Les modeles mathématiques simples de prévision de
capacité maximale, en l'occurrence le modéle de Langmuir, ne sont pas compatibles
avec des branches décroissantes avérées, par suite dans un premier temps, les tests
de modeles ont été limites a C. allant de zéro au début de la branche finale
décroissante (C, = 200 mg/L dans le cas de SMLOH1 et C, = 300 mg/L dans le cas
de SMLOH2). Des domaines plus larges de concentrations a I'équilibre sont
envisagés en second lieu.

2.1. Modélisation des isothermes sans branches de déclin de sorption

Les résultats ainsi obtenus relatifs a SMLOH1 et SMLOH2, pour I'ensemble
des modeles, sont regroupés respectivement, sur les Tableaux 6 et 7. Les parametres
RNL de ces Tableaux, ont permis de tracer des courbes calculées et extrapolées a
I'ensemble des domaines de concentrations investis ; elles sont représentées sur les
diagrammes de la Figure 12 (A et B), respectivement 8 SMLOH1 et SMLOH2.

Pour chacun des deux sorbants, I'examen des Tableaux 6 et 7 indique :

e [lincapacitt des modéles de Freundlich et de Temkin & corréler
convenablement les résultats expérimentaux ; les courbes correspondantes
(cf. Figure 12 (A et B)), sont éloignées des points expérimentaux des
domaines de C, considérés dans les ajustements.

e Le modele de Langmuir appliqué aux équilibres du couple BM/SMLOHL,
s'accompagne de valeur R2? et de constante de Langmuir exagérées en RL ;
tandis que Qmax €st sous-estimée. L'application de ce modéle en RL au couple
BM/SMLOH2 aboutit a une valeur négative incongrue de paramétre ;
constituant un parfait exemple de la "perversion" des résultats suite au
remodelage des équations. En revanche, les corrélations RNL sont
satisfaisantes.

e Chacun des modéles a trois parametres se révele satisfaisant pour décrire les
données expérimentales et les deux modeles de prévision de gmax affichent un
troisieme parameétre, toujours distinct de 1 : ce résultat est commun aux
isothermes obtenues sur SML. Par ailleurs, ces modéles accompagnés des
meilleurs R?, calculent des quantités gmax Vérifiées expérimentalement.
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e L'équation proposee (obtenue en modifiant I'équation du modele de Toth)
constitue une bonne description mathématique des points expérimentaux
relatifs a chaque sorbant.

Le modele de Langmuir ainsi que tous les modeles a trois paramétres, vy
compris le modéle proposé, sont satisfaisants pour décrire les points expérimentaux ;
les courbes résultantes sont toutes presque confondues dans le cas de chacun des
couples sorbat/sorbant considerés (Figure 12 (A et B)).

2.2. Modélisation dans des domaines étendus des concentrations a I'équilibre

Parmi les modeéles d'isothermes testés dans le présent travail, seuls le modele
de Redlich-Peterson et I'éguation que nous avons propose, ont des expressions
mathématiques susceptibles de vérifier un maxima suivi de diminution des valeurs
de . ; par suite, les modélisations tenant compte de la branche décroissante de
I'isotherme expérimentale sont faites via ces seules équations. Les résultats ainsi
obtenus et correspondant a C. < 500 mg/L sont consignés dans le Tableau 8, relatif
au couple BM/SMLOHL. Les résultats similaires relatifs au couple BM/SMLOH2
du Tableau 9, sont obtenus pour C. < 450 mg/L. Sur chaque tableau, les coefficients
de détermination des deux modeéles sont semblables, et les courbes correspondantes
de la Figure 12 (C) de méme que celles de la Figure 12 (D) ne sont pas distinguees.
Afin dillustrer l'intérét de ce second volet de modélisation, pour chaque couple
sorbat/sorbant et sur le méme diagramme (relatif a ce couple), les courbes de
modeélisations sus-citées sont confrontées a la fois a l'isotherme expérimentale et a
l'isotherme de Langmuir (ajustement avant déclin de sorption). Par ailleurs, les
calculs effectués dans tout le domaine des concentrations & I'équilibre (2 et 1 points
supplémentaires dans le cas de SMLOH1 et SMLOH2 respectivement) ont abouti a
des valeurs de parametres, dont les ordres de grandeur sont comparables
respectivement a ceux des Tableaux 8 et 9. Toutefois, les valeurs de R2 diminuent
considérablement, en adéquation avec I'éloignement important des points
supplémentaires par rapport aux courbes calculées ; les allures avec branche finale
décroissante sont conservées pour les courbes résultantes (non reproduites).
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Tableau 6 : Parametres des modeles d'isotherme appliqués aux équilibres
de sorption de BM (Cy = variable ; V = 0,250 L ; T = 25 °C ; pH naturel)
sur 0,250 g de SMLOH1,; C, <200 mg/L et temps de contact = 30 h.

Modéles a deux parametres

Langmuir Freundlich Temkin
RL RNL RL RNL RNL ou RL

OQrmax 107,1 110,2 Ke 61,057 67,234 A 2,55E+02

Ky 6,919 8,92E-01 Ne 0,143 0,114 Brm 11,298

R? 0,9985 0,9825 R2 0,7992 0,9252 R? 0,9459
EMV 7,5 EMV 17,9 EMV 16,2

Modeles a trois parametres
Redlich-Peterson Sips Toth Equation proposée
Are | 106,666 O 113,5 max 113,7 Ap 105,462
Kgp 1,014 Ks 9,07E-01 B 7,76E-01 Kp 9,78E-01
Ngp 0,989 Ns 0,807 Mh 0,773 Mp 0,989
R? 0,9829 R? 0,9860 R? 0,9855 R? 0,9829
EMV 8,4 EMV 8,8 EMV 8,8 EMV 8,3

Tableau 7 : Paramétres des modéles d'isotherme appliqués aux équilibres de
sorption de BM (Cp, = variable ; V = 0,250 L ; T = 25 °C ; pH naturel) sur
0,250 g de SMLOH2; C, < 300 mg/L et temps de contact = 30 h.

Modeles a deux parametres

Langmuir Freundlich Temkin
RL RNL RL RNL RNL ou RL
Amax 92,6 96,5 Ke 61,769 66,587 A 1,33E+04
K. -0,585 1,42E+00 Ne 0,093 0,075 B, 6,737
R2 0,9979 0,9832 R2 0,6932 0,9159 R2 0,9286
EMV 6,2 EMV 15,9 EMV 13,5

Modeles a trois parameétres

Redlich-Peterson

Sips Toth Equation proposée
A | 129,821 Ol 97,2 Clma 97,2 Ap 99,343
Kep 1,310 Ks 1,40E+00 B 6,13E-01 Ky 7,75E-01
Nre 1,006 Ns 0,899 N 0,891 np 1,006
R? 0,9834 R2 0,9839 R2 0,9837 R2 0,9834
EMV 6,8 EMV 6,3 EMV 6,3 EMV 6.8
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Figure 12 : Modeles d'isotherme appliqués aux équilibres de sorption de BM (Co

; pH naturel) sur 0,250 g de sorbant (d, : 0,630 — 2 mm) ; courbes extrapolées.
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Tableau 8 : Paramétres des modeles d'isotherme appliqués aux
équilibres de sorption de BM (Cy; = variable ; V =0,250 L ; T = 25 °C ;
pH naturel) sur 0,250 g de SMLOH1 ; C. < 500 mg/L et temps de
contact = 30 h.

Redlich-Peterson Equation proposée
ARrp 37,628 R=2 0,9804 Ap 191,584 R?2 0,9815
Kre |2,01E-01| EMV 8.4 Kp 6,493 EMYV 8.1
Ngrp 1,122 MNp 1,144
Tableau 9 : Paramétres des modeles d'isotherme appliqués aux

équilibres de sorption de BM (Cy; = variable ; V =0,250 L ; T = 25 °C ;
pH naturel) sur 0,250 g de SMLOH2 ; C. < 450 mg/L et temps de
contact = 30 h.

Redlich-Peterson Equation proposée
Agp 116,722 R2 0,9830 Ap 120,268 R2 0,9832
Kger | 9,76E-01| EMV 7.2 Kp 1,122 EMV 8.6
Nrp 1,049 Np 1,052

2.3.  Conclusion

Les isothermes de type Hmx, de sorption de BM sur SMLOH1 et SMLOH2
sont caractérisées chacune, par un palier (plus ou moins avéré), suivi d'une branche
de recul de sorption. Ces branches finales sont observées a partir de concentrations a
I'équilibre  relativement élevées ; les concentrations initiales des solutions
correspondantes sont au moins trois fois plus importantes que celle de la solution
type ciblée par une décoloration avec un sorbant "low-cost” : solution de I'ordre de
100 mg/L. Lorsque ces branches finales sont occultées, le modele de Langmuir en
RNL donne une description satisfaisante. Les modeles a trois paramétres s‘ajustent
convenablement aux points expérimentaux et la valeur du troisiéme parametre est
pour chaque modele différente de I'unité ; cependant si ces isothermes ne se
réduisent pas au modele de Langmuir, toutes les courbes sont confondues avec celle
de Langmuir.

Lorsque la branche décroissante de I'isotherme expérimentale est prise en
considération, le modéle de Redlich-Peterson, dont I'équation mathématique est
compatible avec un maxima, saccompagne de coefficients de détermination
satisfaisants aussi bien pour [Iisotherme relative a SMLOH1 qu'a celle relative a
SMLOH2 ; les wvaleurs du troisieme parametre sont largement augmentées par
rapport a celles relatives aux ajustements ne tenant pas compte du déclin de sorption.
A ces résultats positifs du modéle de Redlich-Peterson, s‘ajoutent ceux de
I'application aux deux isothermes, de I'équation proposée ; de plus les isothermes
calculées sont confondues dans le cas de chaque sorbant. L'aptitude du modele de
Redlich-Peterson a rendre compte de la branche de recul de sorption a valeurs
élevées de concentrations a I'équilibre, constitue une différence par rapport au
sorbant SML, probablement en raison du passage du type Lmx au type Hmx.
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C) Conclusion générale

Le traitement des tiges de chardons a la soude déci-normale, a permis de
disposer de deux nouveaux sorbants dont le contenu lignocellulosique a augmenteé.
Ces deux matériaux ne sont différenciés que par [lintensité des ringages - post-
traitement — a l'eau distillée : SMLOH1 est rincé jusqu'a disparition de couleur dans
les filtrats de rincage (6 rincages) ; le pH des derniers filtrats est stabilisé mais, reste
basique (pH ~ 9,6). A l'opposé, les dix-sept rincages sur SMLOH2 assurent non
seulement l'absence de couleur mais aussi, la verification du pH de l'eau distillée
utilisée, dans les derniers filtrats. Le gain considérable de temps et d'eau distillée (en
plus de I'énergie nécessaire a sa production), réalisé dans la préparation de
SMLOH1, par rapport a SMLOH2, s'accompagne d'un bonus supplémentaire de
capacité de sorption majorée d'une quinzaine de mg/g. L'intérét du traitement
basique des tiges de chardons, pour l'obtention de nouveaux produits sorbants, réside
d'une part dans l'amélioration considérable de la capacité de sorption vis-a-vis du
bleu de méthyléne et d'autre part dans la diminution des temps requis aux equilibres
de sorption-désorption.

Les cinétiques de sorption de BM sur SMLOH1 sont caractérisées par des
branches de courbes nettement plus pentues aux premiéres heures que ne le sont
celles relatives a SML. Le modéle dElovich qui décrit convenablement les
cinétiques de sorption relatives a SML, ne s'applique dans le cas de SMLOH1 qu'en
cas de contact avec des solutions correspondant a la saturation ; par contre le modele
de pseudo-second ordre est mieux vérifié avec SMLOH1 quavec SML. Le modele
d'Avrami donne la meilleure description des cinétiques de sorption sur SMLOH1 ;
ce résultat est commun aux cinétiques de sorption sur SML.

Les isothermes de sorption a 25 °C et a pH naturel, sont caractérisées par des
capacités maximales de sorption ; capacités croissantes dans l'ordre: SML <
SMLOH2 < SMLOH1; cependant ces capacités sont relatives a des concentrations a
I'équilibre dont les limites supérieures sont croissantes dans l'ordre inverse.
Toutefois, ces valeurs maximales de concentrations a I'équilibre correspondent a des
concentrations initiales largement plus importantes que 100 mg/L, c’est-a-dire celle
de la solution type, a traiter par sorption "low-cost".

Les mesures de potentiel zéta révelent une surface devenue nettement moins
chargée sur SMLOH1 (et sur SMLOH2) que sur SML, tandis que les données IR,
indiquent que les interactions entre les entités de BM et SMLOH1 ne se font plus via
des molécules deau comme dans le cas de SML. Ces interactions entre BM et
SMLOH1 plus fortes quentre BM et SML influencent [I'équilibre sorption-
désorption en faveur de meilleure capacité de sorption ; ces interactions ne peuvent
plus étre réduites a des interactions électrostatiques et éliminent toute hypothése
d'échange ionique pour ce processus de sorption.
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CONCLUSION GENERALE

L'eau synonyme de vie est aussi, une ressource indispensable a de nombreuses industries
notamment textiles, dont les effluents liquides colorés portent un préjudice considérable aux
écosystemes. La décoloration de ces eaux résiduaires s'impose, non seulement pour un meilleur
respect de lI'environnement, mais aussi pour une utilisation plus rationnelle - a travers le recyclage - de
cette ressource devenue de plus en plus rare.

La décoloration par sorption sur des matériaux "low-cost" lignocellulosiques, qui sont
généralement des déchets renouvelables, d'origine agricole, forestiere ou champétre, peut constituer
une contribution au processus globale d'épuration des effluents textiles, en s'inscrivant comme
alternative a l'utilisation des charbons actifs fort onéreux. De plus, une telle valorisation de déchets
permet d'éviter une production indésirable de gaz a effet de serre, suite a l'incinération.

Une plante épineuse a port de chardons, plus exactement désignée par " Scolyme taché"
(Scolymus maculatus L.) a suscité notre attention et notre curiosité : au-dela de sa sublime beauté
quand elle est en fleurs annoncant l'arrivée prochaine de I'été, cette plante annuelle finit par se
dessécher a l'approche de I'hiver, mais garde des tiges étonnamment redressées constituant des haies
infranchissables. Les tiges desséchées particulierement robustes et 1égéres sont faciles a débarrasser
de leurs épines ; découpées en menus morceaux et trempées dans l'eau elles ne libérent aucune
coloration, contrairement a de nombreux déchets lignocellulosiques plus ou moins riches en tannins.
Cette matiére premiére "gratuite" largement disponible dans les friches d'Algérie et du Circum-
Méditerranéen a constitué le pivot de cette thése : comme nouveau matériau sorbant dont les
performances de fixation de pollution ont été étudiées sur des solutions synthétiques de bleu de
méthyléne, considéré comme exemple de colorant basique.

La premiére partie du travail a investi la fixation du bleu de méthyléne sur le nouveau sorbant
apprété a partir du Scolyme taché, du point de vue cinétique de sorption et a porté sur divers
paramétres d'influence, comme la vitesse d'agitation, la température, la dose et la granulométrie du
sorbant, de méme que la concentration initiale, le pH et la force ionique de la solution du sorbat. Les
résultats ainsi obtenus, nous ont permis d'optimiser les conditions opératoires et d'apprécier les temps
nécessaires a I'établissement d'équilibre de sorption-désorption ; ces temps dépendent de la
concentration initiale de bleu de méthyléne et varient de 12 a 19 h, voire 21 h pour des solutions
concentreées.

Dans une deuxieme partie, I'étude d'isothermes de sorption - en milieu pH naturel puis a la
valeur optimum = 7 du pH initial - a permis d'établir les capacités maximales de sorption du bleu de
méthyléne sur le nouveau sorbant, dans chaque condition de pH. Les valeurs obtenues de 65 et 75
mg/g, respectivement & pH naturel et a pH initial = 7, sont comparables a celles citées dans la
littérature pour des substances lignocellulosiques.

Un troisieme aspect de ce volet expérimental a concerné les caractérisations physico-
chimiques du nouveau sorbant : analyses centésimales, surface spécifique, microscopie électronique a
balayage seule (MEB) puis en couplage avec la détection en spectrométrie d'énergie dispersive (MEB-
EDS), potentiel zéta, méthode d'addition de sel et spectroscopie infra-rouge en réflexion totale
atténuée (ATR-FTIR). Les techniques MEB, MEB-EDS et ATR-FTIR, ont aussi concerné la
caractérisation du sorbant chargé. Les informations recueillies ont été discutées et ont permis de mieux
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comprendre les divers résultats expérimentaux sur ce matériau complexe du fait de son origine
végétale.

L'étude expérimentale sur ce sorbant, est close aprés le recyclage via la désorption. Les
tentatives de désorption ont mis en évidence la stabilité du sorbant chargé dans les solutions basiques
et dans I'eau distillée, ce résultat constitue un atout en cas d'enfouissement du sorbant chargé : c'est a
dire pas de risque de contamination des sols et des nappes d'eau par infiltration d'eau de pluie, ayant
auparavant traversé les zones d'enfouissement. La désorption, avec des temps d'équilibre aussi longs
gu'en sorption, est en revanche presque totale en milieu HCI centi-normale, donc relativement dilué.
Dans le but de minimiser les temps d'opération en désorption et de minimiser les volumes d'éluants
consommeés, nous avons proposé une approche inédite a notre connaissance qui consiste a répéter les
désorptions sur des volumes de plus en plus en faibles d'éluants sans attendre I'établissement
d'équilibre. Avec ou sans la nouvelle approche, le nouveau sorbant s'est révélé apte a au moins six
cycles successifs d'utilisation ; ce qui permettrait de mieux rentabiliser le peu de frais a consentir sur
un tel sorbant : les frais principaux étant ceux de ramassage et de découpage.

Encouragés par ces résultats positifs - des performances de fixation de pollution puis de
régénération, qui s'ajoutent a la bonne résistance mécanique aux frottements (induits par l'agitation
notamment) de méme qu'a la résistance aux divers milieux de pH et de salinité suite aux opérations de
sorption puis de désorption — nous avons envisagé d'améliorer les caractéristiques de ce sorbant
d'origine naturelle par un traitement chimique aussi respectueux que possible de I'environnement :
c’est-a-dire en utilisant le minimum possible de réactif et réactif a moindre effet notoire. Le traitement
a la soude déci-normale, a conduit a I'obtention de deux nouveaux produits sorbants différenciés par
"le bilan des opérations de ringages post-traitement” ; le produit le plus économique sous cet angle
présente une capacité de 115 mg/g contre 100 mg/g pour le second. Par ailleurs, les temps
d'établissement d'équilibre de sorption-désorption sont nettement abaissés a 8-10 h en solution diluée
et ne dépassent guére 12 h en solution concentrée. Le pari du traitement chimique doux proposé est
ainsi réussi.

L'étude menée a l'occasion de cette these contient également un volet théorique de
modélisations des différents résultats de cinétique de sorption sur les trois nouveaux matériaux et sur
les isothermes de sorption a 25 °C. Toute modélisation partant d'une équation mathématique a deux
parametres a été conduite selon les deux types de régressions : linéaire et non linéaire (RL et RNL),
pour montrer les résultats biaisés en RL du fait des remodelages, souvent indispensables des équations
mathématiques ; ces remodelages induisent des distorsions d'erreurs expérimentales. Les
modélisations en RNL ont l'avantage de pouvoir considérer une équation mathématique sans
approximations préalables obligatoires, cet atout majeur nous a permis d'habiliter le modéle d'Elovich
dans la description des résultats expérimentaux de cinétique de sorption sur le sorbant non
chimiquement traité (RL n'habilite pas ce modéle). Grace a RNL, nous avons pu également étudier des
modeles & trois paramétres : ainsi tous les tests du modéle d'Avrami sur les cinétiques de sorption sur
les nouveaux matériaux proposés, habilitent ce modeéle avec les meilleures corrélations ; tandis qu'un
second modéle a trois parameétres, le modéle de Tobin, a présenté des résultats aléatoires. Pour la
premiere fois a notre connaissance, la maitrise des itérations a permis d‘aligner les valeurs d'équilibre
de capacités de sorptions calculées sur les valeurs réelles obtenues et surtout de prédire des temps
d'établissement d'équilibre de sorption-désorption conformes aux temps reels.

Quels que soient les résultats de calculs a I'aide de modeéles cinétiques dits "réactionnels”, nous
nous interdisons toute conclusion mécanistique, en raison de la complexité des sorbants due a leur
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origine biologique. De telles conclusions nécessitent davantage d'investigations (et de moyens) pour
étayer les hypotheses inhérentes a chaque modele. Les seules conclusions mécanistiques dégagées de
la présente étude, concernent les modéles de diffusion (a caractére plus général). Les deux types de
diffusions interne et externe ont été appliqués séparément. Il s'avere qu'ils sont observés avec des
prédominances variables en fonction de lI'avancement de la fixation au cours du temps. La couche
limite est plus déterminante aux premiers temps de contact, tandis que la diffusion a travers les cavités
les moins accessibles gouverne le phénomene de sorption dans les temps précédant I'équilibre final de
sorption-désorption. En passant du matériau non traité aux matériaux traités, l'influence de la diffusion
externe est perceptible sur des plages de temps plus étalées et la diffusion intra-particulaire finale
acquiert des vitesses plus importantes, en accord avec un contenu lignocellulosique devenu plus
accessible.

Les constats de résultats biaisés en RL ont été faits aussi, a l'occasion des modélisations
d'isothermes. Les résultats sans équivoque de RNL, ont — pour les trois nouveaux sorbants- habilité le
modeéle de Langmuir ; ce modéle est largement répandu dans la description des isothermes de type L,
en raison de sa simplicité (2 parameétres seulement), et de sa prévision de capacité maximale de
sorption. Tous les modeles apparentés a Langmuir et a trois parameétres, en l'occurrence ceux de
Redlich-Peterson, de Sips et de Toth, s'appliquent a I'ensemble des isothermes considérées, mais les
courbes théoriques tracées sont pratiquement confondues avec le tracé de Langmuir. Ces résultats de
modélisations d'isothermes pour les trois matériaux, sont obtenus pour des ensembles de points
expérimentaux correspondants a des concentrations a I'équilibre qui assurent un profil de type L2 ;
lorsque la concentration devient trop importante, nous avons constaté un recul de sorption, mais le
recul conséquent, n'a jamais nécessité I'exclusion de plus de 2-3 points expérimentaux. Dans le souci
de donner une description de I'isotherme globale (de type Lmx) de sorption nous avons d'abord
appliqué, pour le sorbant non chimiquement modifié, le modéle de Redlich-Peterson qui est l'unique
modele (que nous connaissons) a présenter une équation mathématique susceptible de décrire la
présence d'un maxima : la corrélation a été insuffisante, tandis que notre proposition d'une équation
mathématique basée sur une modification du modéle de Toth a été accompagnée d'une description
satisfaisante de I'ensemble de I'isotherme a 25 °C et a pH naturel, de sorption de bleu de méthyléne sur
les tiges de chardons non modifiées. Dans le cas des matériaux chimiguement traités, l'isotherme
globale obtenue est de type Hmx et est convenablement décrite par le modele classique de Redlich -
Peterson de méme qu'a lI'aide de notre proposition.

Les calculs sur la base des résultats expérimentaux et/ou leurs modélisations, nous ont permis
de faire le design d'un systéme "batch" pour exploiter le sorbant non modifié dans la décoloration de
solutions synthétiques de bleu de méthyléne. Ce schéma peut facilement étre transposé aux matériaux
traités.

Ce travail, a pour ambition une exploitation réelle sur effluents textiles, il doit se continuer
avec toutes les experiences de fixation de colorants en solutés multiples de méme nature puis de
différentes natures, en présence d'électrolytes et a différents pH. L'utilisation de mélanges de sorbant
sans traitement chimique avec des sorbants traités aux acides ou aux bases, devra étre considérée pour
répondre a la diversité de nature de colorants réellement présents dans un effluent textile. Des
opérations répétitives de fixation qui n'attendent pas I'établissement d'équilibres de sorption-désorption
sont envisageables pour un procéde plus rapide, avec transfert éventuel sur colonne. Cette ambition
(plus ou moins réaliste!) est justifiée par la propriété d'endurance remarquable de ces tiges de chardons
a I'ensemble des traitements subis.
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Détermination du carbone, de I'hydrogéne, de I'azote, de I'oxygéne et du soufre en
microanalyses

1. Spécificité de la microanalyse élémentaire organique

La microanalyse élémentaire organique permet la détermination d’'une ou plusieurs teneurs élémentaires a partir
de prélévements analytiques de I'ordre du milligramme (analyse C, H, N et O) ou quelques mg (analyse S). Cette
spécificité implique une parfaite homogénéité des échantillons.

Les microanalyseurs organiques employés pour le dosage C, H, N et O sont concus et fabriqués par le
Service instrumentation dans I'Institut des Sciences Analytiques.

2. Domaines des méthodes d’analyse

Carbone: 0,10% a 100%
Hydrogene : 0,3% a 16%
Azote : 0,1% a 55 %
Oxygeéne* : 0,3% a 60 %
Soufre : 0,1% a 100%

S

3. Principe de I'analyse
3.1. Détermination du carbone et de I’hydrogéne.
Elle peut étre effectuée sur 2 types d’appareils :

Microanalyseur C.H.N.

Combustion totale du prélévement analytique a 1050°C sous courant d’hélium/oxygéne et sous pression. Le
carbone et I'nydrogéne des échantillons sont respectivement transformés en dioxyde de carbone et en eau. Le
dioxyde de carbone et I'eau sont séparés sur une colonne chromatographique et mesurés sur un détecteur a
conductibilité thermique.

Références : Méthode d’analyses MA-E2-02 & MA-E2-12

Microanalyseur C.H.

Combustion totale du prélevement analytique a 1050°C sous courant d'oxygene. Le carbone et I'hnydrogene
des échantillons sont respectivement transformés en dioxyde de carbone et en eau et quantifiés par des
détecteurs spécifiques infrarouges CO2 et H20.

Références : Méthode d’analyses MA-E2-01 & MA-E2-75

3.2. Détermination de I'azote
Elle peut étre effectuée sur 2 types d’appareils :

Microanalyseur C.H.N.

Combustion totale du préléevement analytique a 1050°C sous courant d’hélium/oxygéne et sous pression.
L'azote des échantillons est transformé en divers oxydes d'azote. Les oxydes d'azote sont réduits en azote
moléculaire, séparés sur une colonne chromatographique du CO2 et de I'eau issus de la combustion, avant
d'étre quantifiés par un détecteur a conductibilité thermique.

Références : Méthode d’analyses MA-E2-02 & MA-E2-12

Microanalyseur N

Méthode DUMAS

Combustion totale du prélevement analytique a 1050°C sous courant d'hélium et d'oxygene. L'azote des
échantillons est transformé en divers oxydes d'azote réduits en azote moléculaire. Le dioxyde de carbone et
l'eau issus de la combustion sont piégés sur de I'ascarite et du perchlorate de magnésium. L'azote est
quantifié par un détecteur a conductibilité thermique.

Références : Méthode d’analyses MA-E2-19
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3.3. Détermination de I'oxygéne

Microanalyseur Oxygéne

Pyrolyse totale du prélevement analytique a 1080°C sous courant d'azote. L'oxygéne des composés de
pyrolyse obtenu est transformé en monoxyde de carbone par passage sur du charbon actif a 1120°C.

Le monoxyde de carbone est quantifié par un détecteur spécifique infrarouge CO.

La méthode s’applique aux composés organiques et pour les autres seuls les échantillons contenant les
éléments suivants peuvent étre analysés (C, H, N, O, S, Cl, Br, |, Pb, Co, Cu, Sn, Hg)

Méthode d’analyses MA-E2-13

3.4. Détermination du soufre.

Analyseur LECO SC 144

Combustion totale du prélévement analytique a 1350°C sous courant d'oxygene. Le soufre des échantillons est
transformé en dioxyde de soufre. Le dioxyde de soufre est quantifié a l'aide d'un détecteur spécifique
infrarouge.

Méthode d’analyses MA-E2-11

4 Incertitudes de mesures

L’estimation des incertitudes se fait par le passage de substances de références, mesurées comme des points
inconnus. Les écarts entre les valeurs théoriques et ces valeurs de contrdles mesurées ont été quantifiées.

En fonction de ces résultats obtenus sur I'ensemble des gammes de mesures, et des analyseurs il a été défini des
écarts maximum tolérés (EMT) et qui correspondront a I'estimation de la mesure pour chaque élément en fonction
des teneurs déterminées.

, Incertitude de mesure
Eléments Gammes de mesure (% absolu)
1-30% 0,30 %
Carbone 30-75% 0,40 %
75-100 % 0,50 %
. 0,30 - 3% 0,20 %
Hydrogéne
3-15% 0,30 %
0,30 -3 % 0,20 %
3-25% 0,30 %
Azote
25-40 % 0,40 %
>40 % 0,50 %
0,30 - 20 % 0,30 %
Oxygéne 20-40 % 0,40 %
> 40% 0,50 %
0,30-10 % 0,30 %
10-25% 0,40 %
Soufre
25-50 % 0,50 %
>50 % 1,00%

Tableau récapitulatif des incertitudes de mesures en fonction des teneurs

FIN DU DOCUMENT-




ANNEXE 2 :
M.E.B. REMARQUES SUPPLEMENTAIRES

La microscopie ¢électronique a balayage permet 1’observation d’échantillons
massifs, sans préparation particuliéere, avec une tres grande profondeur de champ
(plusieurs centaines de fois plus grande qu’en optique et permettant 1’observation
d’échantillons a trés fort relief) et une résolution spatiale en image pouvant atteindre
le nanométre autorisant des grandissements pouvant dépasser 100 000 (Jacky Ruste,
http://www.gn-meba.org/tutorial/tutorial_meb.htm) .

Avant I’observation, 3 spécimens (des plus plats) de I’échantillon sont déposés
sur des supports en laiton: ils y sont collés grace a des adhésifs doubles faces et
conducteurs, en carbone. Dans un pulvérisateur cathodique lon Splitter JFC-1100,
une cible a 80% Au et 20% Pd, constitue la cathode; tandis que I’anode est le
support garni des pieces de [I’échantillon. Un vide primaire est réalis¢é avec la
cathode isolée, en vue de débarrasser I’échantillon des gaz ou liquides adsorbés.
Cette ¢étape peut durer 24 h pour purger convenablement 1’échantillon. Dans une
étape suivante, I’application d’un champ électrique puissant, ionise les particules de
I’ambiance gazeuse ; celles-ci arrachent Au et Pd de la cible: un dép6t se fait a la
fois sur la cloche recouvrant le pulvérisateur et sur 1’échantillon; ce dernier devient
conducteur en surface. 5 mn sont requises en moyenne, pour un dépdt d’une
épaisseur de ~ 5 nm, suffisante a 1’observation. Le support garni de I’échantillon
ainsi apprété, est introduit dans I’enceinte du microscope (sous vide) a une distance
convenablement choisie de la lentille finale, (paramétre influant sur la résolution, la
profondeur de champ). 1l peut éventuellement étre incliné suivant différents angles
afin d’éviter que des ¢lectrons parasites s’accumulent a la surface de 1’échantillon.
En effet, un faisceau électronique trés fin (électrons primaires produits par la sonde)
balaie point par point et ligne apres ligne la surface de l’objet. Diverses interactions
entre les électrons incidents (primaires) et la matiére observée générent différents
signaux, dont certains (€électroniques) sont utilisés pour construire des images. Ces
observations sous vide permettent de bombarder la surface observée avec plus
d’¢lectrons sur une aire plus restreinte, c’est-a-dire un grandissement plus important
de I’'image. Toutefois, ces collisions d’électrons peuvent craqueler la surface; ainsi
toute observation est de fait, celle d’une surface « dérangée » par la technique de
I’observation.


http://www.gn-meba.org/tutorial/tutorial_meb.htm

ANNEXE 3 :
INTRODUCTION AU POTENTIEL ZETA.

Pour mieux cerner les déterminations de potentiel d’écoulement et de potentiel zéta les
rappels suivants, nous ont semblé nécessaires. Ces rappels sont puisés dans la
référence suivante:

Anthony Szymczyk (1999). Etude des propriétés électriques et électrocinétiques de
membranes poreuses. Thése de doctorat (chimie physique) de I’Université de
Franche-Comté. (France). N° d’ordre 761.

- Charge de surface

Lorsqu’un solide est mis au contact d’un milieu aqueux (ce dernier est notamment
caractéris¢é par une constante thermodynamique d’autoprotolyse), des équilibres acido-
basiques peuvent s’établir entre les groupements fonctionnels présents a la surface du solide et
le milieu aqueux amphotere dans lequel il est immergé. Des sites de charge positive et/ou
négative apparaissent, en fonction du pH du milieu. La distribution des charges a la surface
n’est homogene, ni en signe ni en densité, toutefois une charge globale est observée a la
surface et est de méme signe que la charge des sites prépondérants. Si I’on note S un site de
surface contenant un groupement fonctionnel, la charge sera globalement positive si le
nombre des sites devenus SH™ est plus grand que le nombre des sites devenus (S-H) ; et
inversement.

- Point de charge nulle, pcn

C’est la valeur particuliere de pH du milieu dans lequel le solide immergé, acquiert des
charges positives et négatives, en nombre égal ; c’est-a-dire une charge globale nulle. A pH <
pcn, les protons du milieu aqueux se fixent en surface et augmentent le nombre des sites SH* ;
la surface est globalement chargée positivement. A I’inverse, la surface est globalement
chargée négativement a pH > pcn.

La charge de surface dépend non seulement des propriétés des groupements de surface et
du pH du milieu, mais aussi de la force ionique du milieu.

- Double couche électrique

La présence de sites chargés a la surface d’un solide immergé dans une solution
électrolytique, rend la distribution spatiale des ions au voisinage de cette surface, différente de
celle observée dans la solution de cceur (loin de la surface) : Les forces électrostatiques dues a
la charge de surface attirent les ions de charge opposée (contre-ions) et repoussent ceux de
méme charge (co-ions). Ces forces dérivent d’un potentiel électrostatique (exercé par la
charge de surface), qui varie progressivement au sein d’une zone appelée “double couche
¢lectrique”. Le modele de Gouy-Chapman-Stern-Grahame (GCSG) est le plus utilisé pour
décrire cette double couche électrique ; formée par la couche compacte et la couche diffuse, a
I’interface solide-solution.



Les contre-ions s’accumulent au voisinage de la surface dans une couche tres

structurée, appelée couche compacte (ou couche de Stern), d’une épaisseur de
I’ordre de quelques diamétres atomiques.
Si les interactions mises en jeu sont de nature purement électrostatique, les ions sont qualifiés
d’ions "indifférents”. Ils conservent leur sphére d’hydratation et leur distance minimale
d’approche par rapport a la surface est caractérisée par un plan fictif paralléle a la surface,
appelé Plan d’Helmholtz Externe (PHE).

Dans le cas ou les interactions ion-surface ne sont pas uniquement de nature
¢lectrostatique, les ions sont dits “adsorbés spécifiquement”. Ils présentent une affinité
particuliere pour la surface et ont tendance a s’adsorber spontanément méme si la surface du
solide n’est pas chargée (bien évidemment leur adsorption est davantage favorisée par
I’existence d’une interaction électrostatique attractive avec la surface). Les forces
supplémentaires mises en jeu peuvent étre de nature physique (ex : forces de Van Der Waals)
ou chimique (ex : liaisons covalentes). Un ion adsorbé spécifiqguement est susceptible de
s’approcher plus prés de la surface qu’un ion indifférent en perdant une partie ou la totalité de
sa sphere d’hydratation. Dans ce cas, 1’ion pénétre au-dela du PHE. La distance minimale
d’approche d’un ion adsorbé spécifiquement est caractérisée dans le modele GCSG, par un
deuxiéme plan fictif appelé Plan d’Helmholtz Interne (PHI). (cf. Figure 1).

- Potentiel zéta et point isoélectrique.

Lorsque la phase solide et la phase liquide sont mises en mouvement tangentiel 1’'une
par rapport a 1’autre, la couche compacte reste solidaire de la surface du solide. La couche
diffuse et la couche compacte glissent donc 1’une par rapport a 1’autre. Le plan de glissement
entre les deux couches est appelé « plan de cisaillement hydrodynamique ». Le potentiel
électrocinétique, également appelé potentiel zéta (£), correspond au potentiel électrostatique
régnant au niveau de ce plan de cisaillement hydrodynamique (cf. Figure 1) ; ce plan est
généralement confondu avec PHE. Dans la plupart des cas, le potentiel zéta est considéré
comme une bonne approximation du potentiel V.

Le pH particulier pour lequel le potentiel z&ta est nul est appelé point isoélectrique (pie).
Il correspond au pH du milieu pour lequel la charge globale située au-dela du plan de
cisaillement (surface + couche compacte) s’annule. A pH < pie, la charge globale située avant
le plan de cisaillement est positive et la contre-charge présente dans la couche diffuse est
constituée d’un excés d’anions (par rapport aux cations). A I’inverse, a pH > pie, la couche
diffuse contient un excés de cations (par rapport aux anions), la charge de 1’ensemble surface
et couche compacte étant négative. Les ions indifférents n’affectent pas la valeur du pie,
quelle que soit leur concentration, a la différence des ions adsorbés spécifiquement.

Le potentiel zéta et le point isoélectrique peuvent étre déterminés a partir de la
mesure expérimentale de différentes grandeurs électrocinetiques. Toutes les
techniques électrocinétiques reposent sur la mise en mouvement tangentiel de 1’une
des deux phases par rapport a I’autre. Elles se distinguent entre elles par la nature de
la force motrice appliquée (mécanique ou électrique) et par la phase mise en
mouvement.



Tableau 1: Méthodes électrocinétiques.
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Figurel : Représentation de la double couche électrique a I’interface solide-solution selon le
modele GCSG

PHI : Plan d’Helmholtz Interne ; PHE : Plan d’Helmholtz Externe ; CC : Couche compacte ;
CD : Couche diffuse ; ‘¥, : Potentiel de surface ; g : Potentiel au PHI ; W4 : Potentiel au
PHE ; C : Potentiel zéta.




ANNEXE 4

Photographies du zétamétre utilisé.

- A gauche : la cellule visible sur la face de I’appareil avec les jonctions noires
vers les électrodes d’argent; les jonctions blanches assurent la circulation de la
phase liquide.

- A droite: 2 cuves pour contenir la phase liquide. Celle-ci est tantét puisée
dans une cuve et poussée vers la cellule puis, tantdt puisée dans la seconde
cuve et le sens de circulation est inversé dans la cellule. Le retour a la cuve
initiale se fait avec un incrément de pression. Au bout d’un certain nombre de
cycles, AP maximal est atteint et SP est affiché sur le moniteur.
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Résumé :
Les colorants rejetés dans les effluents liquides des industries textiles, constituent des polluants notoires en
raison de leur biodégradabilité parfois extrémement lente. Dans cette thése, le bleu de méthyléne composé peu
nocif, et dont les propriétés physico-chimiques sont établies, est pris comme exemple type de colorant a éliminer
a partir de solutions aqueuses synthétiques. L'élimination du colorant est envisagée sous l'angle de la sorption
sur un déchet cellulosique. Les tiges de Scolyme taché (Scolymus maculatus L.), une plante envahissante & port
de chardons, ont été testées comme nouveau matériau sorbant. Les travaux réalisés ont concerné les points
suivants : i) Caractérisations du sorbant avant et/ou apres sorption : granulométrie, charge de surface, contenu
lignocellulosique, composition centésimale, surface spécifique...Pour cela, les méthodes physico-chimiques
appropriées ont été mises a profit. ii) Etudes expérimentales des cinétiques (en faisant varier divers parameétres
comme concentration initiale, pH, doses de sorbant..) et des isothermes de sorption; puis modélisations. iii)
Régénération et recyclage du sorbant. iv) Modifications chimiques du sorbant avec amélioration de ses
performances; modélisations des résultats expérimentaux. A la lumiére des résultats obtenus, la valorisation des
tiges de chardons, a titre de sorbant low-cost s'avére prometteuse.

Mots clés: Chardons, Scolyme taché (Scolymus maculatus L.), valorisation, bleu de méthylene, sorption, batch,
cinétique, équilibre, isotherme, diffusion, modélisation, Lagergren, pseudo-second ordre, Elovich, Avrami,
Tobin, Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips, Redlich-Peterson, Toth, RL, RNL, approximation justifiée,
désorption, environnement, régénération, recyclage, réutilisation, modification chimique, potentiel zéta, ATR-
FTIR, MEB, EDS, analyse centésimale, pcn, pie, BET.

Abstract :

Dyestuffs rejected through liquid effluents from textile industries, are harmful pollutants, because of their very
slow biodegradability. In this thesis, methylene blue as compound with low toxicity as well as with well-
established physico-chemical properties is taken as an example of dyestuff which is to be removed from aqueous
synthetic solutions. Such a removal is considered using sorption onto cellulosic waste. Spotted golden thistle
(Scolymus maculatus L.) stalks have been tested as a new sorbent. Investigations deals with the following points:
i) Characterization of sorbent before and/or after sorption: particle sizes, surface charge, lignocellulosic content,
elemental composition, specific surface area...These characterizations have been carried using the suitable
physico-chemical methods. ii) Experimental studies of the sorption Kkinetics (varying classical experimental
parameters such as initial concentrations, pH, sorbent doses...) as well as sorption isotherms, and thereafter
modelling. iii) Sorbent regeneration and recycling. iv) Chemical modifications of the sorbent with enhancement
of its performances; modelling of experimental results. The thistle stalks tested prove promising to be used as a
low-cost sorbent.

Key-words: Thistles, spotted golden thistle (Scolymus maculatus L.), waste reclamation, methylene blue,
sorption, batch, kinetics, equilibrium, isotherm, diffusion, modelling, Lagergren, pseudo-second order, Elovich,
Avrami, Tobin, Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips, Redlich-Peterson, Toth, RL, RNL, justified approximation,
desorption, environment, regeneration, recycling, reuse, environment, chemical modification, zeta potential,
ATR-FTIR, SEM, SEM-EDS, micro-analysis, iep, pzc, BET.
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