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« Etude et Modélisation de la sorption des colorants contenu dans les

effluents industriels de textiles»

Résumé

Dans cette étude, les écorces du cycas palmier (ECP), un déchet agroindustriel, a été évalué pour son
aptitude a I’enlévement d'un colorant cationique (fuchsine basique (FB)) et un colorant anionique (acide bleu
25 (AB 25)), a partir de solution aqueuses.

La caractérisation physicochimique des ECP montre que les teneurs en fonctions de surface acides,
principalement les fonctions carbonyle et quinone puis phénols, sont plus importantes que celles des
fonctions acides. Le point de charge zéro des ECP est de 4,9.

La sorption de la FB et ’AB 25 par les ECP est également réalisée en présence d'ultrasons. Les effets
des parameétres opératoires sur la sorption de la fuchsine basique et 'acide bleu 25 par les écorces du cycas
palmier ont été étudiés et discutés. L'enlevement de la FB et ’AB 25 augmente avec 'augmentation de la dose
de sorbant. Par contre, la quantité sorbée par unité de masse des ECP diminue quand la dose de sorbant
augmente. La sorption de la FB et 'AB 25 est favorisée par les hautes températures. La force ionique
défavorise la sorption du colorant cationique par contre elle favorise la sorption du colorant anionique. Les
pH basiques se sont avéré les plus favorables a la sorption de la FB, par contre, ils sont défavorables a la
sorption de 'AB 25. L’augmentation de la concentration initiale du colorant entraine un accroissement de la
sorption.

Les modéles de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre intra-particulaire et élovitch sont utilisés
pour analyser les données cinétiques. Les résultats obtenus montrent que les cinétiques de sorption sont
adéquatement décrites par 1’équation de pseudo-second ordre pour la régression linéaire dans les deux
colorants. Les deux étapes limitantes des cinétiques de sorption sont le transfert a travers le film externe et la
diffusion intraparticulaire.

Les résultats de modélisation de I'équilibre d’adsorption, en utilisant les régressions linéaire et non-
linéaire, des isothermes d’adsorption suivants : Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich, Temkin,
Redlich—Peterson, Koble—Corrigan et Sips. La variation d’enthalpie est positive, ce qui montre que le
processus de sorption de 'AB 25 est endothermique tel que la FB. La variation de I'énergie libre est négative
démontrant que le processus de sorption est spontané et favorable. Les valeurs de la variation de '’entropie
sont petites et positives, ce qui indique qu’il n’y a pas de changement remarquable de I’entropie au cours de
Padsorption dans les polluants sur I’adsorbant.

L’effet de pH a une influence sur le taux de désorption pour les deux colorants (cationique et
anionique).

Mots clés : Sorption, Fuchsine basique, Acide bleu 25, Ecorces du cycas palmier, Cinétique, Isotherme,

Modélisation, Ultrason, désorption.



« Study and Modeling of the sorption of dyes contained in industrial textile
effluents »
Abstract:

In this study, the bark of cycad palm (CP), an agro-industrial waste, was evaluated for its ability to
remove a cationic dye (basic fuchsin (FB)) and an anionic dye (acid blue 25 (AB 25)), from aqueous solutions.

The physicochemical characterization of the CP shows that the contents of acidic surface functions,
mainly the carbonyl and quinone functions then phenols, are greater than those of the acid functions. The CP
zero load point is 4,9.

The sorption of FB and AB 25 by the CP is also carried out in the presence of ultrasound. The effects of
operating parameters on the sorption of basic fuchsin and blue acid by bark of cycad palm were studied and
discussed. The removal of FB and AB 25 increases with increasing sorbent dose. On the other hand, the
quantity sorbed per unit mass of the CP decreases when the dose of sorbent increases. The sorption of FB and
AB 25 is favored by high temperatures. The ionic strength favors the sorption of the cationic dye on the other
hand it favors the sorption of the anionic dye. Basic pHs were found to be the most favorable for the sorption
of FB, in contrast, they were unfavorable for the sorption of AB 25. Increasing the initial concentration of the
dye results in an increase in sorption.

The pseudo-first order, pseudo-second order intra-particle and elovitch models are used to analyze the
kinetic data. The results obtained show that the sorption kinetics are adequately described by the pseudo-
second order equation for linear regression which suggests that the limiting step of this reaction is
chemisorption in the two dyes. The two stages that limit sorption kinetics are transfer through the outer film
and intraparticle diffusion.

The results of adsorption equilibrium modeling, using linear and non-linear regressions, of the
following absorption isotherms: Langmuir, Freundlich, Dubinin — Radushkevich, Temkin, Redlich —
Peterson, Koble — Corrigan and Sips ,. The enthalpy change is positive, which shows that the sorption process
of AB 25 is endothermic like FB. The variation in free energy is negative demonstrating that the sorption
process is spontaneous and favorable. The values for the change in entropy are small and positive, indicating
that there is no noticeable change in entropy during adsorption in pollutants on the adsorbent.

The effect of the pH has an influence on the desorption rate of a cationic dye, on the other hand the
base effect has an influence on the desorption rate of AB25.

Key words: Sorption, Basic fuchsin, Blue acid 25, bark of cycad palm, Kinetics, Isothermal, Modeling,

Ultrasound, desorption.
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Introduction Générale

Introduction générale

Les effluents des usines de production des colorants et des industries qui les
consomment sont des exemples réels de pollution des eaux par les colorants synthétiques. Il
est estimé que 10 a 15% des quantités initiales sont perdus durant les procédures de teinture et
sont évacués sans traitement préalable dans les effluents [1]. Or, les effluents des industries
textiles font partie des eaux usées les plus mal traitées et sont caractérisés par fortes demandes
chimiques en oxygene (DCO), de fortes colorations, de fortes variations de pH et biotoxicité
accrue a I'égard des bactéries [2,3].

La santé des organismes vivants se détériore lentement, leur vie est raccourcie, leur
descendance pourra étre atteinte de malformations, leur probabilité d'étre atteint par un cancer
augmentera. La faune aquatique n’est pas la seule concernée. Nous ingurgitons ces mémes
polluants toxiques sans le savoir, par le biais de la chaine alimentaire, en consommant la chair

de ces organismes vivants, végétaux, fruits, Iégumes... [4].

Durant ces quelgques derniéres décennies, de nouvelles réglementations concernant les
produits toxiques (colorants ou métaux lourds) sont devenues nécessaires étant donné
I’augmentation des risques sur la santé publique et sur I’environnement. Plusieurs procédés
ont été utilisés afin de réduire le pouvoir toxique des polluants. Actuellement, la bioadsorption
est reconnue comme un procédé de traitement des eaux usées tres rentable, facile et
rapide par rapport a d’autres procédés [5]. Différents travaux ont étudié 1’utilisation de
divers déchets d'origine aquatique et agroindustrielle comme des bioadsorbants tels que les
algues marines douces [6,7], les feuilles mortes de platane[8], Son de riz e et son de blé [9], la
bagasse de canne a sucre[10], le coton [11], charbon actif a base de déchets d’abricot [12],
luffa [13], les noyaux d'olive [14], les feuilles de cattail [15], les épluchures de pomme de

terre [16], la sciure de bois d’okoumé [17] et Paracentrotus lividusépines [18], etc.....

Ainsi, le but de la présente étude est de caractériser un nouveau déchet abondant,
I'écorce du cycas palmier et d'étudier son potentiel en tant qu’un nouveau biosorbant pour
I'enlevement de deux colorants proposés comme des polluants modéles, fuchsine basique (FB)
et I’acide bleu 25 (AB25) dans un milieux aqueux en mode discontinu (batch) en absence et
en présence des ultrasons (ondes sonores). Et sachant que I’ultrason est un procédé de la
technologie verte (chimie verte) car elle ne nécessite aucun produit chimique supplémentaire

et n'implique que de I'énergie sonore [19].
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Introduction Générale

Ce travail est organisé en deux parties :

La premiére partie est une revue bibliographique consacrée a la pollution par les
colorants et leurs effets sur l'environnement, aux différents procédés d’élimination des
colorants présents dans les effluents industriels, a la description de I'adsorption et les facteurs
influents sur les cinétiques et les isothermes d'adsorption et a la comprehension des
phénomeénes induits par le passage d’une onde ultrasonore au sein d’un liquide et & voir
quelques travaux antérieurs sur la sorption de la FB fuchsine basique et I’acide bleu 25

(AB25) par divers matériaux biosorbants.

Dans la deuxiéme partie, nous allons présenter, discuter quelques caractéristiques
physicochimiques des écorces du cycas palmier susceptibles d’étre prises en considération
lors de la sorption de deux colorants proposés dans cette étude. Aussi, I’influence de certains
parametres opératoires en absence et en présence des ondes sonores tels que la puissance
acoustique, la concentration initiale des colorants, la température du milieux aqueux, la masse
du biosorbant, le pH, la granulométrie et la force ionique sur la cinétique de sorption est
examinée. Nous allons également étudier et modéliser les cinétiques et les isothermes de
sorption ainsi que de calculer les parameétres thermodynamiques. Finalement, cette partie va
étre achevée par la régénération de notre déchet abondant proposé comme un matériau

biosorbant.

Enfin, le mémoire est achevé par une conclusion générale.
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Introduction

Ce chapitre traite quelques généralités liées a une étude bibliographique examinant la
pollution par les colorants et leurs effets néfastes sur ’homme et I’environnement, la
description de I’adsorption et les facteurs influant de la cinétique et la présentation et la
compréhension des phénomenes induits par le passage d’une onde ultrasonore au sein d’un

liquide.

I.1. Généralite sur les colorants

Ce n'est qu'en 1856, que William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la quinine
artificielle a partir d’allyltoluidine pour soigner la malaria, découvrit la premiére matiére
colorante synthétique qu'il appela "mauve" (aniline, colorant basique) et l'industrie des
colorants synthétiques était née [1].

Les colorants synthétiques représentent aujourdhui un groupe relativement large de
composés chimiques organiques rencontrés dans les effluents aqueux. Il est estimé que
14x10* tonnes/an sont rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application.
L'industrie textile représente 70% de l'utilisation des colorants.

1.1.1. Définition des colorants

Un colorant doit posseder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résulte d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre. En effet, selon le type
d’application et d’utilisation, les colorants doivent réepondre a un certain nombre de critéres
afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués:
résistance a I’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a I’oxydation chimique

(notamment les détergents) et aux attaques microbiennes[1].

Les propriétés colorantes des composes organiques dépendent de leur structure. La
coloration est principalement due a la présence de groupes chimiques insaturés appelés
chromophores. Les colorants doivent pouvoir pénétrer dans la matiére a colorer et s'y fixer
durablement. Certains radicaux chimiques, les auxochromes, fixent avec efficacité le colorant
souhaité sur le support. Finalement, pour qu'un composé soit un colorant, il est nécessaire que
ses molécules possedent des groupes chromophores et des auxochromes. Un composé est
rouge s'il absorbe toutes les ondes électromagnétiques de la lumiere a I'exception de celles qui

correspondent a la couleur rouge[1].
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e Chromophores : ce sont des groupements chimiques insaturés covalents qui donnent lieu a
une absorption dans le visible.
e Auxochromes : ce sont des groupements saturés qui, lorsqu'ils sont liés & un chromophore,
modifient la longueur d'onde Amax €t I'intensité du maximum d'absorption.
Voici quelques exemples de groupes chromophores :
o Meéthine: CH=0uCR =
o Azométhine : CH = NH
o Nitroso: N=0
o Carbonyle : C = O (qui donne les colorants anthraquinoniques)
o Thiocarbonyle : >C =S
o Nitro : NO;
Et de groupes auxochromes :
o amine tertiaire : NR:
o amine secondaire : NHR
o amine primaire : NH>
o hydroxyle : OH
1.1.2. Classification des colorants
Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, alors que I'on compte des milliers
de colorants synthétiques. Ces derniers peuvent étre classes en fonction de leur mode
d'application sur les substrats ou de leur structure chimique. La seconde classification est

fondée sur la nature du chromophore.
1.1.2.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore. On distingue 20 a 30 différents groupes de colorants et nous allons citer ici les

groupes les plus répondus [1].
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Tableau I-1 : Classification chimique des colorants [2-4]

Colorants Caractéristiques et propriétés générales

- Présence du groupe fonctionnel azoique (-N=N-) qui peut étre
répété plusieurs fois dans la molécule pour former les diazoiques,
triazoiques,...etC.;

Azoiques - Toxiques, cancérogénes et récalcitrants aux traitements biologiques;
- Constituent 50 % de la production mondiale des colorants;

- Se répartissent en colorants acides, basiques, directs et réactifs
solubles dans I'eau, dispersés, ...etc.

- Les plus importants aprés les colorants azoiques;

- Forme générale dérivée de I’anthracene;

- Leur chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent
Anthraquinoniques | s'attacher des groupes hydroxyles ou amino;

- Couvrent toute la gamme de nuances jaune-orange-rouge;

- Solidite a la lumiére et vivacité des coloris surtout dans le bleu et le
turquoise.

- Présence de groupements hétérocycliques donneurs et accepteurs
d'électrons aux extrémités d'une chaine polymethiniques;

- Faible résistance a la lumiére et bons sensibilisateurs
photographiques (particulierement les cyanines).

- Présence d'un groupe nitro (NO2) en position ortho par rapport a un
Nitrés et nitrosés | groupement électrodonneur (hydroxyl ou groupes aminés);

- Structure simple, tres limité en nombre et relativement pas cher.

- Forme générale dérivée de 1’indigo;

Indigoides - Résistance remarquable aux traitements de lavage;

- Faible solidité a la lumiére.

- Structure complexe basée sur I'atome central de cuivre;
Phtalocyanines | - Employés dans I'industrie des pigments pour peinture et dans la
teinture des fibres textiles.

Polyméthiniques

- Présence d’un anneau de quatre carbones, un azote et un atome de

Thiazines
Soufre
- Intense fluorescence;
Xanthenes - Marqueurs lors d'accident maritime ou traceurs d'écoulement pour

des riviéres souterraines.

1.1.2.2. Classification tinctoriale

C'est une classification par domaine d'application. On distingue différentes catégories
tinctoriales définies cette fois ci par les auxochromes (acide, basique, réactif, direct, mordant,

dispersé, cuve, pigment, métalifer, colorants au soufre, etc.).
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Tableau I-2 : Classification tinctoriale des colorants [3-6]

Colorants

Caractéristiques et propriétés générales

Réactifs

- Présence de groupes chromophores issus essentiellement des
familles

azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines;

- Présence d’une fonction chimique réactive de type triazinique ou
vinylsulfone assurant la formation d’une liaison covalente forte avec
les fibres;

- Solubles dans I’eau.

Colorants a
mordant

- Présence d’un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec
un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de
fer pour donner différents complexes colores avec le textile.

Colorants de cuve

- Insolubles dans 1’eau;
- Utilisés pour I’application de 1’indigo qui nécessite la préparation
d’une cuve de bonne résistance aux agents de dégradation.

- Capables de former des charges positives ou négatives
électrostatiquement attirées par les charges des fibres;
- Affinité élevée pour les fibres cellulosiques sans application de

Directs
mordant (teindre directement le coton);
- Prix moderé, facilité d'application et faible solidité aux traitements
delavage.
- Solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou
Acides ou carbo.xyllat,es; , . .
anioniques - Affinité élevée aux fibres textiles;
- Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide).
- Solubles dans I’cau (car ils sont des sels d’amines organiques);
Bas_iqu_es ou - Forment des liaisons entre leurs sites cationiques et les sites
cationiques anioniques des fibres;
- Faible résistance a la lumiere.
- Trés peu solubles dans I’eau;
Dispersés - Application sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de

teinture.

1.1.3. La fuchsine basique

Dans le cadre de la réalisation de ce mémoire, on a choisi de travailler avec un colorant

faisant partie de la classe la plus importante du marché des colorants textiles, qui est la

fuchsine basique. Un colorant rouge violacé pour le solution et vert a 1’état brut. Ce produit

intervient dans la coloration de Gram, mais aussi dans les milieux de culture bactériens. Aussi
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est un colorant cancérégene pour ’homme. Dans un tout autre domaine, la fuchsine est aussi
utilisée pour faire des tracés a la peau (aussi appelés « tatouages ») persistants notamment en
radiothérapie.

Les propriétés physico-chimiques de la fuchsine basique sont récapitulées dans le Tableau 1.3.

Tableau 1-3 : Propriétés physico-chimiques de la fuchsine basique [7].

HoN ! I*NH2
~
S

Structure chimique

NH>

pH 5-6 (19/LH20,)

Amax 543 nm

Aspect physique Poudre verte

Synonyme Rouge basique 9, Magenta O, Parafuchsine
hydrochloride, Paramagenta  hydrochloride,
Pararosaniline chloride, Pararosaniline
hydrochloride.

Masse moléculaire 337,85 g/mole

Numeéro CAS 58969-01-0

Numero CI 42510

Formule chimique C 0 H 20 CIN

1.1.4. Acid blue 25

L’acide bleu 25 a été choisi comme un deuxieme colorant modele dans cette étude.
C’est un colorant anionique de la classe chimique anthraquinonique. Les colorants
anthraquinoniques sont synthétisés par substitution d’atomes d’hydrogene par des
groupements hydroxyles (-OH) et amino (-NHz). On obtient des composés de toutes les
teintes. L’Acid Blue 25 est une teinture acide soluble dans I’eau. Ce colorant est trés utilisé
comme polluant modele. Il est aussi largement utilisé pour teindre le papier, le nylon,
I’aluminium et les détergents. Les propriétés physico-chimiques de 1I’AB25 sont récapitulées

dans le Tableau 1.4
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Tableau 1-4: Propriétés physico-chimiques de I’acide bleu 25 [8].

NH, O

O ]
S—ONa
. s
Structure chimique

pH 5-6(1g/LH202)

Amax 602 nm

Aspect physique Poudre bleu

Synonyme 1-Amino-4-anilino-9,10-dioxo-9,10-
dihydro-2-anthracénesulfonate de sodium

Masse moléeculaire 416,38 g/mole

Numéro CAS 6408-78-2

Numero CI 62055

Formule chimique C 20H13NaNaOsS

I.1.5. Toxicité des colorants [9]

1.1.5.1. Dangers évidents
+ Eutrophisation

Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent
devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’cau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygéne par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus

profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes.
%+ Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au milieu aqueux
via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la

consommation bactérienne d'oxygene. Manahan [10] estime que la dégradation de 7 a 8 mg
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de matiere organique par des micro-organismes suffit pour consommer l'oxygéne contenu
dans un litre d'eau.
% Couleur, turbidité, odeur
L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau induit ’apparition de
mauvais godts, une prolifération bactérienne, des odeurs pestilentielles et des colorations
anormales. Willmott et al [11] ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue par 1’ceil
humain a partir de 5x10° g/L. En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la
capacité¢ d'interférer avec la transmission de la lumiere dans 1’eau, bloquant ainsi la
photosyntheése des plantes aquatiques [4].
1.1.5.2. Dangers a long terme
e Persistance
Les colorants organiques synthétiques sont des composes impossibles a épurer par
dégradations biologiques naturelles [12]. Cette persistance est en étroite relation avec leur
réactivité chimique :
- Les composes insaturés sont moins persistants que les satures,
- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,
- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants,
-Les substituants halogenes augmentent la persistance des colorants plus que les
groupements alkyles.
e Bio-accumulation
Si un organisme ne dispose pas de mecanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette
substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris 'nomme, se retrouvent exposees a des teneurs en substances toxiques
pouvant étre mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau [4,12].
e Cancer
Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de
leurs métabolites 1’est [13]. Leurs effets mutagenes, tératogéne ou cancérigene apparaissent
aprés degradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation : amine cancérigene
pour les azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [4,14,15].
e Sous-produits de chloration
Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogénes réagit avec la matiére

organique pour former des trihalométhanes (THM) pouvant atteindre plusieurs centaines de

28



Partie 1 Revu bibliographique

mg/L. Les sous-produits de chloration sont responsables du développement de cancer du foie,
des poumons, des reins et de la peau chez I'nomme [12].
1.1.6. Procédés d'élimination des colorants des effluents aqueux
Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment dans les industries
textiles [16,17] se divisent en trois types :
» Physiques et physico-chimiques
- Meéthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),
- Adsorption (sur charbon actif),
- Osmose inverse, filtration.
» Chimique
- Oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tels que NaOCI, H.O5),
- Reéduction (Na2S204),
- Méthode complexométrique,
- Résine échangeuse d’ions.

> Biologique

- Traitement aérobie,

- Traitement anaérobie.

1.2. L’adsorption

La technique de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des méthodes de
séparation les plus importantes, en particulier parmi les techniques qui ne sont pas basées sur
I’équilibre vapeur-liquide. Elle est largement utilisée pour la séparation et la purification des
gaz et des liquides dans des domaines trés variés, allant des industries pétroliéres,
pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques [18].

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre une condensation du gaz a la surface et une adsorption du gaz, processus
dans lequel les molécules du gaz pénetrent dans la solide. Enfin, le terme désorption a été
propose en 1909 [19].

1.2.1. Notion de sorption

Le terme sorption désigne tout procedés a I’interface solide-liquide conduisant a un
changement de phase d’un soluté ou a la transformation d’une surface par la présence d’un
soluté ou de son environnement [4,20,21].

Les différents mécanismes conduisant a une sorption sont :
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[J L’échange d’ions;

1 La complexation de surface;

[ La précipitation de surface;

[1 L’absorption (incorporation du soluté dans la matrice solide);
(1 La diffusion dans la phase solide;

(1 L'adsorption.

1.2.2. Définition de I’adsorption

L’adsorption est définie comme étant la fixation des molécules de solutés (contenues dans
une phase liquide ou gazeuse) a la surface d’un solide par 'intermédiaire de liaisons de type
Van der Waals ou chimique. Le processus d’adsorption se produit jusqu’a 1’obtention d’un
état d’équilibre auquel correspond une concentration bien déterminée du soluté [22].

Aux interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les
directions, et il subsiste par des forces résiduelles dirigées vers I’extérieur. Ces forces
représentent une energie superficielle par unité de surface, comparable a la tension
superficielle des liquides. Ces forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles (un gaz
ou un soluté) se fixent en surface, on dit qu’elles s’adsorbent [23]. Cette adsorption se produit
spontanément et s’accompagne d’une diminution de I’énergie libre du systéme, c’est un
phénomene toujours exothermique.

L’¢étude des équilibres d’adsorption permet de connaitre le degré maximal de séparation
susceptible d’étre obtenu dans des conditions thermodynamiques données.

La vitesse avec laquelle on s’approche de 1’état d’équilibre reléve de I’étude cinétique
d’adsorption, celle-ci dépend de la vitesse avec laquelle les constituants du mélange a separer
diffusent dans I’adsorbant et dans le fluide [24].

Dans le cadre de cette étude, nous nous intéresserons plus particulierement aux
interactions liquide/solide. Ces interactions entre molécules de liquide et le solide peuvent étre
modélisées de deux facons différentes selon que la molécule est simplement fixée sur le solide
(schéma 1) ou qu’elle réagit avec lui (schéma 2). Le premier phénomeéne est appelé
adsorption [4].

Dans le premier schéma, les interactions soluté/solide se limitent au phénomene
d’adsorption, mais dans le deuxiéme, le phénomeéne d’adsorption ne constitue qu’une étape de
la réaction globale. Concernant le phénomeéne d’adsorption, il peut étre constitué de deux
étapes renversables : la physisorption et la chimisorption, deux processus successifs et

contrélés par les conditions thermodynamiques (schéma 3).
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Soluté .
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. _— < >
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Figure 1.1 : Représentation les type d’adsorption

La physisorption et la chimisorption different par le type de forces qui retiennent les

solutés a la surface du solide.

L’adsorption physique est un phénoméne spontané, toujours exothermique ; le
déplacement de I’équilibre (dans le sens de 1’adsorption) est favorisé aux basses températures.
Les forces d’interaction mises en jeu sont des forces du type Vander Waals, des forces
polaires résultant d’un champ ¢lectrique a la surface de ’adsorbant ou des liaisons hydrogéne
dues a la présence de certains groupements a la surface.

L’adsorption chimique est généralement un phénomene activé. La chimisorption est en
réalité beaucoup plus proche d’une réaction chimique. Les molécules adsorbées
chimiquement sont fortement liées au solide par des forces d’interaction variant entre 40 et
400 kJ/mol [4,26,27].

1.2.3. Adsorbants
1.2.3.1. Caractére et propriétés d'un adsorbant
Beaucoup de substances chimiques de nature trés différentes peuvent étre utilisées

comme adsorbants a condition de présenter certaines propriétés [19]:

% Insolubilité
Elle est pratiquement totale dans les solvants et éluant utilisés ; inertie chimique vis-a-

vis des adsorbants et des substances a adsorber.
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& Surface spécifique importante

La surface spécifique des adsorbants est leur surface par unité de masse. Elle est liée a
leur granulomeétrie et a leur porosité. Une grande surface spécifique est en général souhaitable,
elle permet d'obtenir de meilleures adsorptions. Elle dépend de la nature de l'adsorbant et de
sa préparation. Elle est ainsi trés grande pour les poudres de charbon végétal ou animal dont le
pouvoir adsorbant est considérable.

% Activité

L'activité des adsorbants est trés variable. Elle dépend de leur nature, de leur préparation
mais surtout de leur teneur en eau. La majorité d'entre eux possedent en effet, des
groupements polaires et ont tendance a fixer sur quelques-uns de leurs sites les molécules
d'eau de I'atmosphére ou celles contenues dans les solvants rarement parfaitement anhydres.
Certains sites sont alors saturés et la capacité d'adsorption en est modifiée.

Pour obtenir une bonne reproductibilité, il est nécessaire de travailler a activité
constante, ce qui necessite soit de reactiver les adsorbants au moment de leur emploi soit
parfois de les désactiver.

La durée et la tempeérature varient selon chaque adsorbant car il est nécessaire d'éviter le
départ des molécules d'eau liées qui font partie de sa structure méme.
1.2.3.2. Biosorbants [28]

Les biosorbants sont pour la plupart des déchets agricoles et industriels ayant des
propriétés intrinséques qui leur conférent une capacité d'adsorption. Ce sont des déchets
vegétaux tels que I'écorce de pin, I'écorce d'hétre, la bagasse de canne a sucre, les pulpes de
betterave, les fibres de jute, de noix de coco et de coton, les noyaux de tamarin, le sagou, les
cosses de riz, la biomasse bactérienne morte ou vivante, les algues, les levures et les
champignons. Du fait de la condensation d'un grand nombre de molécules d'oses constituant
la structure de ces matériaux, ils sont désignés sous le vocable de polyholosides ou
polysaccharides. En effet, ils ont en commun une structure en chaines carbonées, formant des
biopolymeres comme la cellulose, la lignine, le tanin, la chitine, le chitosane. De part leur
grande disponibilité et le faible codt lié a leur acquisition, les biosorbants ainsi que des
polymeres provenant de l'industrie pétroliere sont généralement appelés sorbants bon marché.
En effet, Bailey et al. [29] notent qu'un sorbant est tax¢é de “bon marché" s'il est abondant. Les
biosorbants peuvent étre regroupés en deux catégories : les biosorbants d'origine aquatique et
ceux provenant du secteur agro-industriel. Ces derniers regroupent les matériaux d'origine

végétale, qui sont riches en tanin qui, grace aux groupements poly hydroxy-polyphénol, leur
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confere une grande efficacité dans la rétention des polluants. Leur capacité d'adsorption est en
général attribuée aux polymeéres qui les constituent. Par ordre d'abondance décroissant, ces
polymeéres sont la cellulose, I'némicellulose, les pectines, la lignine et les protéines [28].

1.2.3.3. Critéeres de sélection des adsorbants

Le choix des adsorbants dépend étroitement des applications visées. D'une maniére
générale, I'évaluation des qualités d'un adsorbant peut étre basée sur plusieurs criteres
[4,18,19,30].
> Capacité
Il s'agit des quantités adsorbées des constituants a éliminer.
> Sélectivité

Les sélectivités sont des capacités relatives d'adsorption des constituants par rapport a
d'autres constituants.
> Regenérabilité
Pour les procédeés avec regénération in situ, les adsorbants doivent étre faciles a régenerer.

» Cinétiques

La recherche des meilleurs codts pour les procédés d'adsorption conduit a I'utilisation de
cycles dadsorption de plus en plus rapides afin d'augmenter les productivités horaires et
diminuer les investissements.

» Résistances mécaniques, chimique et thermique

Les adsorbants doivent étre résistants a l'attraction, au changement de conditions
opératoires et aux éventuelles attaques des différentes impuretés présentes pour assurer des
durées de vie suffisantes.

» Co0ts de fabrication

Le colt des adsorbants peut représenter une part importante de l'investissement global

d'un procédé et il peut méme devenir un critere primordial dans certaines applications de

traitement des eaux.

1.2.3.4. Paramétres d'évaluation de I'efficacité des adsorbants

L'évaluation de l'efficacité d'un adsorbant est réalisée par la détermination de la capacité
d'adsorption du matériau et les parameétres liés a la cinétique d'adsorption. La capacité
d'adsorption permet de dimensionner l'adsorbeur, en termes de quantité de matériau
nécessaire, tandis que la cinétique permet I'estimation du temps de contact entre le sorbant et

les polluants [28].
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1.2.3.4.1. Capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption est la quantité de polluants que le matériau peut adsorber dans
des conditions opératoires déterminées. Elle est le principal paramétre retenu en vue d'estimer
le pouvoir sorbant d'un adsorbant. Elle est exprimée en milligramme (mg) ou millimole
(mmole) de polluants adsorbés par gramme (g) de matériau sec.

L'évaluation de la capacité d'adsorption d'un matériau, passe par la description des
réactions d'équilibre produites entre I'adsorbant et l'adsorbat, au terme d'un temps de contact.
Cette description est réalisée au moyen d'isothermes d'adsorption. Grace aux essais effectués a
température constante, le calcul de la capacité maximale d'adsorption est effectué a partir de
modéles mathématiques [31].

1.2.3.4.2. Cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption est le second parameétre indicateur de la performance
épuratoire d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction
du temps. La cinétique fournit des informations relatives au mecanisme d'adsorption et sur le

mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide [32].

1.2.3.5. Mécanisme du transport [33]
1) Migration en solution
Le soluté doit étre transporté jusqu'a la surface de l'adsorbant. Ce déplacement
dépend de la taille de la particule autant que de l'agitation qui régne dans la solution, mais
il est généralement rapide.
2) Diffusion dans le film
Le soluté doit encore diffuser a travers le film d'eau qui enveloppe la particule
adsorbante. La vitesse du transfert de matiére a travers le film d'eau est directement
proportionnelle a la surface développée par I'ensemble des particules adsorbantes et donc
proportionnelle a la taille de chacune de celles-ci.
3) Diffusion interne ou diffusion dans les pores
La substance adsorbée a la surface d'une particule peut I'étre au sein méme des pores
de la particule. Il y a, en effet, diffusion a travers le film vers la surface de la particule mais

aussi dans les pores de celle-ci.
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Les mécanismes d’adsorption peuvent étre décomposés en plusieurs étapes faisant
appel a des processus diffusionnels, en particulier 4 phases peuvent étre distinguées
(Figures 1.2 et 1.3) [21]:

1/-Transfert de matiére de la solution vers la couche limite entourant la particule.

2/-Transfert de la couche limite vers la surface de I’adsorbant (diffusion externe).

3/-Transfert de la surface vers les sites d’adsorption (diffusion intraparticulaire dans le
solide et dans les micropores et les macropores).

4/-Fixation, complexation ou précipitation des solutés.

Muolécules de substance dissoute Malécules de solvant

Figure 1.2 : Structure d’un bon adsorbant (a) Zone accessible aux molécules de solvant et
aux molécules dissoutes (b) Zone accessible seulement aux molécules de solvant.
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Figure 1.3 : Différents mécanismes de la cinétique d’adsorption dans un grain a double

porosité.
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Etape 1 Transfert du solute Trés rapide

Déplacement de I'eau liée jusqu'a étre en contact _
Etape 2 Rapide
de l'adsorbant

Diffusion a l'intérieur de l'adsorbant sous
Etape 3 ) ] ] Lente
I'influence du gradient de concentration.

Etape 4 Adsorption dans un micropore Treés rapide

La vitesse d’adsorption est d’autant plus grande que [4,34] :
v" La concentration du soluté est élevée ;
v' La granulométrie de I’adsorbant est faible ;
v' La surface spécifique de I’adsorbant est élevée ;
v La taille des molécules adsorbables est faible.
La vitesse d’adsorption est gouvernée par :
e La diffusion des molécules vers la surface de I’adsorbant a travers le film liquide
e La diffusion des molécules au sein des micropores de I’adsorbant et 1’adsorption sur les
sites internes.

Du fait que les deux étapes contrdlant le processus global d’adsorption sont le transport
externe et la diffusion intraparticulaire, trois différentes situations peuvent donc étre
considérées [35] :

v Le transport externe est supérieur au transport interne ou la vitesse globale
d’adsorption est gouvernée par la diffusion intraparticulaire ;

v Le transport externe est inférieur au transport interne ou la vitesse globale
d’adsorption est gouvernée par la diffusion a travers la couche limite ;

v Les transports externe et interne ont des grandeurs comparables, cette situation est

beaucoup moins probable.

1.2.4. Modéles de la cinétique d'adsorption

La cinétique d'adsorption d'un matériau peut étre modélisée. A cet effet, la littérature
rapporte un certain nombre de modeles tels que le modele de Lagergren (modeéle de pseudo-
premier ordre), le modele cinétique de pseudo-second ordre, le modéle de diffusion

intraparticulaire et Elovich, etc.
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1.2.5. Isothermes d’adsorption

On peut décrire un processus d’adsorption a 1’aide d’une isotherme d’adsorption, une
telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbée
par unité de masse d’adsorbant ge (Mg/g) et la concentration de soluté en solution Ce (Mg/L).
Certains auteurs ont compilé de nombreuses isothermes de Langmuir et ont constaté qu’ils
présentaient 4 types (Figure 1.4), qui ont été reliés assez précisément a divers modes de
fixation [36].

e Type S : Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires, sur
un adsorbant polaire et dans un solvant polaire (exemple : phénol sur alumine).

e Type L : Langmuir normal, indique ’adsorption a plat de molécules bifonctionnelles.

e Type H : Commence d’une valeur positive mais pas de zéro, indique une haute affinité,
c¢’est-a-dire que ’adsorption est totale aux faibles concentrations.

e Type C : La ligne droite signifie qu’il y’a compétition entre le soluté et le solvant pour
occuper les sites avec toujours le méme partage, concerne des molécules flexibles pouvant

pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant.

e 5 e o
am qm
Type L
Type S P
Ce Ce
e 5 e o
dm dm
—
Type H Type C
Ce Ce

Figure 1.4 : Les isothermes d’adsorption en phase liquide [4].
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1.2.6. Modélisation du phénomeéne d’adsorption

De nombreux auteurs ont propose des modeles, théoriques ou empiriques, pour décrire
la relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre (qe) et la concentration sous laquelle a
lieu (Ce). 11 s’agit de relation non cinétique qe= f (Ce), que 1’on nome isotherme. Soit:

X : masse adsorbée a 1’équilibre (mg)

m : masse d’adsorbant (g)

ge= X/m : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)
Ce : concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/L)

En général, la concentration de 1’adsorbat retenue par I’adsorbant est calculée par la
différence entre la concentration initiale du soluté C, et la concentration finale du soluté Ce.
La quantité du soluté adsorbée a 1’équilibre ge est donnée par 1’équation suivante [4]:

(C,-C. )V
% = m
Avec :
V : volume de la solution (L),
m : masse de 1’adsorbant (g),
Co : concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L),
Ce : concentration a 1’équilibre de I’adsorbat (mg/L).

En pratique, on observe qu’une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de
substance, elle se sature. Ce phénoméne de saturation n’est pas expliqué par toutes les
formules, dont nous ne citerons que les plus utilisées.

On peut classer les équations d'adsorption en mode statique selon leur ordre
chronologique d'apparition et également par ordre de complexité théorique et mathématique
comme suit : Langmuir, Freundlich et BET (Brunauer, Emett et Teller). Par la suite, d'autres
équations ont été développées.

1.2.7. Principaux facteurs influant sur ’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont décrits ci-dessous :

-Surface spécifique : L’adsorption lui est proportionnelle.

-Nature de I’adsorbat : Regle de LUNEDELIUS “ Moins une substance est soluble dans le
solvant, mieux elle est adsorbée”.

-Potentiel d’hydrogéne (pH) : L’adsorption dépend fortement du pH de la solution et par

conséquent va influencer la charge de la surface de I’adsorbant, le degré d’ionisation et la
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spéciation de 1’adsorbat. Les caractéristiques acido-basiques des groupes fonctionnels de la
surface changent avec le pH. lls deviennent a caractére basique pour pH < pHpzc par
adsorption des ions H* (PZC : point de charge zéro) (d’ou I’adsorption des anions est
favorisée a pH < pHpzc), et deviennent a caractére acide pour pH > pHpzc par adsorption des
ions OH" (d’ou I’adsorption des cations est favorisée a pH > pHpzc) .

-Polarité : Un soluté polaire aura plus d’affinité pour le solvant ou pour I’adsorbant [37 ,38].
-Température : Pour des raisons économiques, I’adsorption s’effectue a température
ambiante c’est-a-dire celle de I’eau a traiter. La température influence a la fois la vitesse
d’adsorption et la concentration a I’équilibre.

-Cas des mélanges : Ils peuvent favoriser ou géner 1’adsorption (exemple: la force ionique).
Ils constituent la matrice de la solution, qui retient ou chasse I’adsorbat. C’est un des aspects
les moins bien connus de la théorie de ’adsorption.

-Nature de ’adsorbant : Tout solide est un adsorbant potentiel.

1.3. Les ultrasons
1.3.1. Généralités
1.3.1.1. Définition

Les ultrasons sont des ondes élastiques dont la fréquence est comprise entre 16 kHz et
plusieurs centaine de mega hertz, valeur qui correspond a la limite de I’audition humaine, et
plusieurs centaines de mégahertz [39]. Les ultrasons peuvent se classer en plusieurs catégories
en fonction de leur fréquence et de leur puissance. Ainsi, les ultrasons de basses fréquences se
situent entre 20 et 100 kHz, les ultrasons de hautes fréquences entre 100 kHz et 1 MHz et les
ultrasons de trés hautes fréquences au-dela de cette limite. Il est également possible de
distinguer les ultrasons de faible puissance (inférieure a 1 Watt) et les ultrasons de puissance
(supérieure a quelques dizaines de Watts).

Les ultrasons de trés haute fréquence et de faible puissance ne générant pas de
modifications physico-chimiques des milieux qu’ils traversent sont utilisés en médecine pour
effectuer des diagnostics et dans les contrbles non destructifs. Les ultrasons de puissance
quant a eux interagissent avec la matiere. Ces interactions peuvent étre de nature physique.
Dans ce cas, les ultrasons sont employés pour 1’émulsification, le nettoyage et le dégazage.
Elles peuvent aussi étre de nature chimique et les ultrasons trouvent alors leurs applications
dans la synthése organique et la dégradation de polluants. Cette derniere application est

nommeée sonochimie (Figure 1.5).
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La propagation et ’absorption des ultrasons dans les divers milieux sont régies par les
mémes lois que celles qui régissent les transmissions des sons. Nous n’avons pas I’intention
de développer ici les caractéristiques de 1’onde ultrasonore largement détaillées dans la

bibliographie [40,41].

18 kHz 100 kHz 1 MHz Fréquence
Basses fréquences ;Hautes fréquences | Trés hautes fréquences Domaine
Ultrasons Sonars marins
de faible S :
puissance .

(< 1TW)

Contréle non destructif

Extraction solide-liquide
Sonochimie

Ultrasons de
puissance
(> dizaine
de watts)

Applications
Démoussage :

Emulsification

Figure 1.5 : Domaine ultrasonore et ses applications.
1.3.1.2. Génération des ondes ultrasonores

Les ondes ultrasonores sont généralement le résultat de I’association d’un générateur de
puissance et d’un transducteur. Ce dernier est un ¢élément particulier généralement défini
comme tout moyen de transformer une forme d’énergie en une autre. Dans notre cas, le
transducteur assure la transformation d’énergie <¢lectrique ou mécanique en énergie
ultrasonore. Il existe deux grandes familles de transducteurs : les magnétostrictifs et les
piézoélectriques. Seuls ces derniers ont été utilisés lors de notre étude et seront développés ci-

dessous.

Les matériaux piézoélectriques ont la propriété de transformer par déformation une
onde électrique en onde mécanique de méme fréquence (effet direct). La variation des
dimensions des cristaux du matériau quand on leur applique une tension électrique (effet
inverse) peut provoquer la dilatation et la compression périodique d’un matériau et donc

générer des ultrasons. L’utilisation des céramiques ferroélectriques (titane de baryum ou
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titane zirconate de plomb) comme matériaux piézoélectriques a partir du milieu du vingtieme
siécle a entrainé un développement rapide des ultrasons. Il est en effet possible de générer des
ultrasons dans un large domaine de fréquence avec une intensité acoustique élevée et un bon
rendement énergétique. Au-dela d’un certain seuil de température appelé température de
Curie, les propriétés piézoélectrigues du matériau sont détruites définitivement. 1l est

recommandé par les constructeurs de ne pas dépasser la demi-température de Curie [40].
1.3.2. Principes des ultrasons

Les ultrasons n’ont pas de propriétés remarquables que par I’interaction qu’ils peuvent

avoir avec les milieux dans lesquels ils se propagent (gaz, liquide ou solide).

A de fortes intensités, ces ondes peuvent entrainer dans le milieu la formation de bulles
d’air, de vapeur de liquide ou de tout autre gaz dissous. Ces bulles enflent en subissant des
cycles de compression-détente et lorsqu’elles atteignent leur taille de résonance, elles
implosent : c’est le phénoméne de cavitation (Figure 1.6). Ces bulles de cavitation peuvent
étre considérées comme des microréacteurs chimiques. L’implosion de la bulle entraine la
libération d’une grande quantité¢ d’énergie thermique : localement, la température peut
atteindre plus de 5000°K et la pression plusicurs centaines d’atmosphéres (500 atm) sans
modification notable de la température et de la pression de I’ensemble du milieu. Une
importante énergie mécanique est également libérée (émission de jets de liquides se déplacant
a la vitesse d’une centaine de métres par seconde lors de la rencontre d’une bulle de cavitation

avec une surface solide) [42].
Ces énergies libérées permettent alors de traiter les milieux pollués :

» D’énergie mécanique, susceptible de déstructurer des agrégats, améliore 1’accessibilité
des polluants, notamment dans les sols ou les sédiments ; ’agitation induite par les ultrasons
favorise I’extraction des contaminants.

» L’énergie thermique permet la dégradation partielle des polluants organiques dissous
en solution par pyrolyse des molécules volatiles et hydrophobes présentes dans les bulles de

cavitation et par oxydation suite a la formation de radicaux hydroxyles.
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Figure 1.6: Représentation schématique du cycle de vie d’une bulle de cavitation [43].

1.3.3. Cavitation ultrasonore

1.3.3.1. Définition

Lors de la propagation d’ondes ultrasonores dans un liquide, les molécules subissent
alternativement des compressions et des dépressions. Lorsque la dépression est suffisante
pour vaincre les forces d’attraction entre les molécules du liquide, la cohésion du liquide est
rompue et des microbulles se forment [43]. La cavitation ultrasonore comporte trois étapes : la

formation de la bulle, puis sa croissance et enfin son implosion ou effondrement.

1.3.3.2. Dynamique d’une bulle de cavitation

1.3.3.2.1 Naissance

La propagation d’une onde dans un liquide se traduit par des variations de pression
autour d’une valeur moyenne. Il existe une pression minimale a partir de laquelle une bulle
peut se former dans le liquide : c’est le seuil de cavitation. Les liquides trés purs sont capables
de résister a des dépressions de plusieurs dizaines de mégapascals [44]. Dans ces conditions,
la cavitation semble difficile a générer. C’est grace aux impuretés présentes dans le liquide
qu’elle apparait. 11 s’agit de minuscules particules solides ou de gaz dissous, appelés nucléi,

qui favorisent I’apparition de la cavitation a des tensions plus faibles.
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1.3.3.2.2. Croissance

Une fois les bulles de cavitation formées, la majeure partie d’entre elles oscillent dans le
champ ultrasonore et ont une durée de vie de plusieurs cycles acoustiques pendant lesquels
elles croissent par diffusion rectifiée, coalescent puis remontent a la surface du liquide. C’est
ce que I’on appelle la cavitation stable. Il existe un autre type de cavitation dit transitoire du
fait que les bulles ont une durée de vie trés courte, guére plus d’un cycle acoustique. C’est ce

type de bulle qui est particulierement étudié.

Deux phénomenes coexistent et régissent la croissance des bulles : ’effet de surface et
I’effet de coquille [45]. Lors des phases d’expansion, la taille des bulles augmente et la
concentration des gaz contenus dans la cavité diminue. Les gaz diffusent de I’extérieur vers
I’intérieur de la bulle. Au contraire, lors des phases de compression, la concentration a
I’intérieur de la cavité augmente et les gaz diffusent alors vers I’extérieur. Le flux de diffusion
étant proportionnel a la surface d’échange, le flux entrant est plus important que le flux

sortant donc globalement, au cours d’un cycle, les bulles croissent. C’est I’effet de surface.

L’effet de coquille accompagne I’effet de surface lors de la croissance de la bulle. Ce
modéle suppose I’existence d’une couche sphérique de liquide entourant la bulle de cavitation
telle une coquille. Le flux de diffusion d’un gaz dans un liquide étant proportionnel au
gradient de concentration du gaz dissous de part et d’autre de I’interface, lors des périodes de
compression, la couche entourant la cavité s’épaissit et la concentration en gaz au voisinage
de la bulle diminue. De ce fait, le flux de diffusion vers I’extérieur augmente. A 1’opposé,
lorsque la bulle se dilate, ’épaisseur de la coquille diminue et sa concentration en gaz
augmente. Le flux de diffusion augmente donc vers I’intérieur. Ce phénomene favorise le
transfert de matiere entre la bulle de cavitation et le liquide. Associ¢ a I’effet de surface, il
décrit le mécanisme de la diffusion rectifiee qui conduit a la croissance de la bulle de

cavitation.
1.3.3.2.3. Implosion

Sous I’action de la pression, les bulles transitoires s’effondrent brusquement. La bulle
de cavitation libére alors toute I’énergie accumulée et concentrée durant sa croissance.
Initialement de quelques micrométres, le rayon de la bulle croit jusqu’a 45 pm puis, du fait de
I’importante différence de pression régnant de part et d’autre de la paroi, la bulle implose sur

elle-méme, rebondit plusieurs fois pour finalement se fragmenter.
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1.3.3.3. Effets microscopiques induits par la cavitation

1.3.3.3.1. Conditions de température et de pression

L’implosion des bulles engendre des conditions locales de température et de pression
trés elevées. Tres difficiles voire quasiment impossible a mesurer expérimentalement, certains
auteurs ont néanmoins tenté de les estimer en se basant sur des cas particuliers. Ainsi, des
températures de plusieurs milliers de degrés (5000 K) et des pressions de plusieurs centaines
de bars (1000 bars) ont été estimés [43,47].

1.3.3.3.2. Ondes de choc et jets de liquide

L’implosion de la bulle donne également lieu a des ondes de choc violentes et des jets
de liquide générant un phénomene d’érosion tres utilisé dans les procédés de nettoyage. Les
ondes de choc produites sont estimées a plusieurs dizaines voire plusieurs centaines de méga-
pascals [48] et les vitesses des jets de liquide sont susceptibles de dépasser 100 m/s. Ces jets

de liquide et ces ondes de choc générent un micromélange trés important [49,50].
1.3.3.4. Effet physique des ultrasons

Le passage d’une onde ultrasonore dans un liquide s’accompagne d’effets physiques tels
que I’échauffement du milieu, les ondes de choc et les jets de liquide associés a la cavitation,
les courants acoustiques, la force de radiation qui se matérialise par la formation d’un geyser

et les courants de microagitation.
1.3.3.4.1. Effets thermiques
Dans un liquide soumis aux ultrasons, une partie de 1’énergie est transformée en

chaleur. Les mouvements dus au passage de I’onde ultrasonore induisent des frottements qui

donnent lieu a un échauffement du liquide du fait de la viscosité de la solution.

1.3.3.4.2. Courants acoustiques

Les ultrasons sont a l’origine de la formation de courants acoustiques facilement
observables & 1’ceil nu. A 500 kHz, les vitesses ont été mesurées [49]. Dans 1’eau & 500 kHz et

pour une puissance ultrasonore de 60 W, ces vecteurs locaux de vitesse atteignent plusieurs
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centimétres par seconde. La Figure 1.7 montre la distribution de ces vecteurs sur une section

d’un réacteur discontinu rectangulaire au-dessus de la céramique piézoélectrique.
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Figure 1.7: Distribution des vectrices vitesses dans 1’eau au sein d’un réacteur ultrasonore
discontinu a 500 kHz et 60 W.

1.3.3.4.3. Courant de microagitation (microstreaming)

Le courant de microagitation (souvent appelé microstreaming) désigne le mouvement
du liquide au voisinage de petits obstacles dans un champ acoustique ou pres de sources
vibrantes. Il n’est pas li¢ a I’atténuation spatiale mais aux forces de friction qui s’appliquent
entre une frontiere et un milieu vibrant. Le courant de micro-agitation engendré par les bulles
présente un grand intérét [51] indique qu’il permet notamment I’amélioration du transfert des

especes chimiques.

Avec I’introduction de particules d’aluminium dans un liquide [52] a visualisé quatre
principaux modes de micro-agitation autour d’une bulle unique de rayon proche de celui de la
résonance suivant la viscosité du liquide et 'amplitude de vibration de la bulle (Figure 1.8).
Le premier mode est observé dans un liquide de faible viscosité. Le second sur un large
champ d’amplitudes et de viscosités. Le troisiéme régime est observé plus facilement dans les
liguides de faible viscosité mais peut aussi étre observé pour des viscosités plus fortes a
condition que les amplitudes soient importantes. Enfin, le dernier mode ne se produit que dans

les solutions de trés faibles viscosités.
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Figure 1.8 : Les quatre principaux modes de micro-agitation autour d’une bulle.

1.3.4. Action physique des ultrasons

L’action des ultrasons est, dans ce cas, surtout mécanique envers des corps solides :
cassage, nettoyage en surface (dépassivation) ou activation en surface par des microjets de
liquide, lors de I’implosion ou de fragmentation des bulles. Par une action de micro-mélange,
ils favorisent également I’imprégnation des réactifs sur un support catalytique solide. Dans un
tout autre cadre, on peut également citer les reactions par transfert de phase, réactions dans
lesquelles les ultrasons peuvent accélérer la cinétique en présence ou en absence du
catalyseur. Les ultrasons rendent egalement possible un mélange intime permanent entre les
deux phases comme pour la réalisation d’émulsions. D’autres types de réactions sont réalisés
a I’aide des ultrasons. Entre autres, on rencontre la sono-¢électrochimie ou encore I’application

des ultrasons en biotechnologies (réaction enzymatiques) [43].

1.3.5. Parametres influencant la cavitation

La cavitation est influencée par des paramétres propres a I’onde (fréquence, puissance),
mais aussi par les propriétés du milieu irradié et les conditions opératoires. Reprenons les

principaux parametres.

1.3.5.1. Puissance

Il s’agit la du paramétre qui a Ieffet le plus marqué. Une puissance minimale est

requise pour que la cavitation ait lieu (seuil de cavitation). L’effet des ultrasons, augmente
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avec la puissance fournie. Cependant, il existe une limite physique : lorsque la cavitation
devient trop intense, un bouclier de bulles (bubble shielding) de cavitation se forme sur la
surface émettrice. Les gaz conduisant moins bien les ondes que les liquides, I’onde est
fortement amortie par ce coussin de bulles, ce qui diminue I’effet des ultrasons. Une solution
consiste a éteindre le générateur de maniere cyclique (pulsations) afin d’évacuer ce bouclier

de bulles.
1.3.5.2. Fréquence

Le choix de la fréquence ultrasonore est primordial quant aux contaminations qu’on
souhaite retirer. Bien qu’aucune correspondance précise ne soit donnée dans la littérature, une
tendance est souvent admise. Les faibles fréquences génerent peu de bulles de cavitation mais

leur diametre est grand, ce qui conduit a la libération d’un haut niveau d’énergie [52].
1.3.5.3. Température

La température joue un rdle important dans la cavitation. L’augmentation de
température augmente la pression de vapeur saturante de 1’eau ce qui facilite la création de
bulles. De méme, une élévation de la température engendre une baisse de la viscosité du
liquide ce qui facilite les mouvements au sein du fluide et amplifie la cavitation. Cette
remarque est valable jusqu’a un seuil de température. Ainsi, les sources de la littérature ne
s’accordent pas sur les températures idéales de travail [52].
1.3.5.4.Pression

Une augmentation de la pression conduit a une augmentation du seuil de cavitation. En
effet, les forces de cohésion du liquide augmentent avec la pression statique et donc I’énergie

nécessaire pour vaincre ces forces est accrue.
1.3.6. Méthodes de caractérisation de ’activité ultrasonore

Le fait que les ultrasons aient a la fois une action physique et une action chimique
conduit a proposer systématiquement des outils de caractérisation dans ces deux domaines.
Ces méthodes visent d’abord a estimer 1’énergie ultrasonore disponible dans le réacteur a des

fins de comparaison, faute d’existence d’une méthode normalisée.
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1.3.6.1. Méthodes qualitatives

L’appréciation de 1’homogénéit¢ du champ ultrasonore est relativement facile. La
caractérisation de I’action physique par le test qui consiste a observer les perforations d’une
feuille de papier d’aluminium soumise a une irradiation ultrasonore est d’une mise en ceuvre

évidente.
1.3.6.2. Méthodes quantitatives

Mises a part les méthodes permettant des appréciations essentiellement qualitatives, des
méthodes a vocation quantitative sont utilisées. Les voies physique et chimique se retrouvent.
Le principe physique le plus simple est la calorimétrie qui consiste a mesurer 1’échauffement
d’une masse d’eau connue sous I’effet de I’irradiation. La montée en température est supposee
étre exclusivement due a I’absorption de I’onde. Moyennant des précautions expérimentales,
cette méthode est une solution dont la mise en ceuvre facile fait le succes. Elle permet de
comparer les résultats obtenus dans le domaine chimique avec la puissance dissipée. Le fait de

remonter a la puissance électrique consommeée autorise des comparaisons énergetigques.
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|.4. Résultats de quelques travaux antérieurs sur la sorption de la FB et
I’AB 25

Les tableaux (I-5 et 1-6) résument pour chaque adsorbant les capacités de sorption de la
FB et de ’AB 25.

Tableau I-5: Capacités de sorption de la FB par divers adsorbants.

Adsorbent gm(mg/g) Référence
Enterolobium contortisilquum 153,330 [53]
Caesalpinia leiostachya 117,906 [53]
Zéolite Fe-ZSM-5 251,87 [54]
coquille d'ceuf 111,111 [55]
coquilles de pistaches 58,82 [55]
coquille de moules 141,65 [56]
poudre du cactus mandacaru 398,9 [57]
cendres residuelles 2,12 [58]
soja deshuilé 3,99 [58]
ZLAC 135,14 [59]
ZLAC-Fe 212,77 [59]
ZLAC-Mn 238,10 [59]
nanoparticules de séléniure de
) . ) 222,72 [60]
zinc coiffées d'amidon/ AC
aérogels anioniques de
polyacrylamide / oxyde de 1034,3 [61]
graphene
E. ferox 19,48 [62]
Biopolymere / zéolite ZSM-5 237,5 [63]
. 107,87(Agit)
L’écorce du cycas palmier Haou et al
110,73(US)
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Tableau 1-6 : Capacités de sorption de I’AB 25 par divers adsorbants.

Adsorbant qm(ma/g) Reférence
Zeolite 64,2 [64]
Zeolite-CTAB 112,44 [64]
RS 35,58 [65]
CS-PVA@CuO composite 171,4 [66]
Ca(P0O3)2 117,65 [67]
FMFNC 241 [68]
diatomite brute 21,41 [69]
Magnétique —SBA-15/CPAA 909,09 [70]
CART 152,74 [71]
déchets de thé activer le
203,34 [72]
charbon
moelle de bagasse 17,5 [73]
Carya illinoinensis 4,85 [74]
Base traitée Shorea
) _ 24,4 [75]
dasyphylla (sciure de bois)
Déchets de graines de soja 50,5 [76]
Fe° 680,4 [77]
Fe°-St 851,6 [77]
, 88,73(Agit)
L’écorce du cycas palmier Haou et al
103,19(US)

Conclusion

Cette revue bibliographique montre que les colorants engendrent des pollutions
persistantes. Il existe un grand nombre de procédés applicables a l'enlevement et/ou a la
récupération des colorants présents dans les effluents industriels. Parmi toutes les méthodes
employées, l'adsorption s'est avéré la meilleure technique de traitement des effluents
industriels en raison du codt initial, de la simplicité de conception, de la facilité d'emploi et de
I'insensibilité aux substances toxiques. Le charbon actif est l'adsorbant le plus largement

employé mais son utilisation est limitée en raison de son codt élevé. De ces constats, les
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recherches sont orientées vers I’utilisation d’adsorbants peu cofliteux et d’origine naturelle
pour I’enlévement des colorants présents dans les eaux contaminées. Nous nous sommes
proposé de nous orienter vers un proceédé a faible colt utilisant un déchet, agro-industriel

proposé comme de matériau biosorbant, les écorces du cycas palmier.

L'importance des phénomenes associés aux ondes ultrasonores émis dans un liquide
nous a incités a étudier les effets des ultrasons sur la sorption des colorants, la fuchsine

basique et ’acide bleu 25 par les écorces du cycas palmier.
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Partie 2 partie exp&imentale Caracté&isation, sorption, Mod@isation

Introduction

Les objectifs fondamentaux de cette partie sont d’étudier les caractéristiques de 1’ &orce
de cycas palmier (ECP) asavoir le point de charge zé&o, les fonctions de surface, La
spectroscopie infrarouge atransformé de Fourier (IRTF) et le microscope éectronique a
balayage (MEB), puis d’évaluer ce déchet agricole comme d’un biosorbant, pour
I’enlévement d’un colorant basique, la fuchsine basique (FB), et un colorant acide, I’acide
bleu 25 (AB25) apartir de solutions aqueuses en absence et en pré&ence des ultrasons de
basse fr&uence et de clarifier et expliquer I'influence des irradiations ultrasonores sur la
sorption de ces polluants par ce nouveau biomaté&iau proposé dans cette éude. Le but
principal est de voir I’effet en mode batch des irradiations ultrasonores sur la sorption de ces
deux colorants par ce biosorbant (ECP) proposéainsi que I’effet de l'agitation. Aussi, on a
é@udi€éla modd@isation des cinéiques et des éguilibres isothermes de sorption de la FB et de

I’AB25 par les ECP en préence et en absence des ultrasons.

11.1. Caracté&risation physico-chimique des ECP
11.1.1. Préparation des ECP comme biosorbant

Les &orces du cycas palmier sont collectes, lavé& afin de débarrasser 1’échantillon de
toutes les impureté& et substances solubles, puis s&hé& ensuite coupés en petits morceaux,
broyé& et lavés pour une deuxieme fois. Finalement, s&hé, tamisé& pour obtenir la
granulomérie désiréet conservéle biomat&iau dans un dessiccateur jusqu'ason utilisation

comme biosorbant.

Figure 11.1 : Les é&orces du cycas palmier avant et aprés sa préparation comme matéiau
biosorbant.
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11.1.2. Relargage d’ions par les &orces du cycas palmier (ECP)

La déermination des ions peut-&re relargués par les &orces du cycas palmier dans
I’eau revét une importance. En effet, certains ions peuvent donner lieu a des phénoménes de
co-sorption quand ils se trouvent en mé&ne temps que le sorbat prés de la surface du maté&iau
biosorbant [1-3]

Afin de quantifier les déments relargués par les ECP, des mesures du pH et de la
conductivité électrique sont réalisées a partir d’une suspension de 0,15 g des ECP dans 50 mL
d’eau distillée mise sous agitation a I’aide d’un agitateur magnétique a une vitesse de
300 tr/min.

> pH-mérie

L” é&olution du pH d’une suspension de 0,15 g des ECP dans 50 mL d’eau distillé est
pré&entee par la figure. 11.2. D’aprés cette figure, on peut constater que cette suspension a un
caractere peu acide capable de diminuer la valeur du pH de I’eau distillé& de 6,86 &5,92 au
cours de deux premiées minutes, puis il continue &augmenter jusqu’ail se stabilise &aun pH
de 6,74. Bien que la variation du pH soit insignifiante mais, il est trés difficile d’ expliquer
les ré&ultats obtenus. Cette variation du pH est probablement due ala sorption des ions H*
[2,3].

6,8

6,6

6,4

pH de la solution

6,2

5,8 - |
0 40 80 120 160 200 240
t (min)

Figure 11.2 : Evolution du pH d’une suspension des écorces du cycas palmier.

» Conductimérie
L’évolution de la conductivité d’une suspension des ECP dans I'eau distillé& est montreée
par la figure 11.3, auquel réde qu’une valeur constante de la conductivitéest atteinte apres

2 heures (120 minutes). La conductivitése stabilise ala valeur de 10,5 puS/cm.
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Figure 11.3 : Evolution de la conductivité d’une suspension des &orces du cycas palmier

11.1.3. Point de charge z&o (PZC)

Le point de charge zé&o (PZC) ou le potentiel isoéectrique est le paramétre correspond
au pH pour lequel la surface du solide pré&ente une charge nulle. Les forces éectrostatiques
qui sont dépendant de la charge @ectrique du maté&iau biosorbant et de celles des ions de
colorant qui viennent au contact pour se sorbeée, alors le PZC est indispensable. La

déermination de valeur du pHpzc est mesurée par la méthode d’addition du solide [4]

pHi-pH;¢

=
1

C 1 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
-1

-2
Figure 11-4 : courbe de d&ermination du point de charge z&o (PZC)

Les expé&iences sont effectuées aune concentration initiale de KNO3 a0,1M aun

volume 50 mL. Le pH initial (pHi) de la solution de KNOs est variéentre 2 al12 en ajoutant

0,1 M de HCl ou 0,1 M de NaOH. Aprés ce temps, le pH final (pHs) de chaque solution est

mesuré La valeur de PZC peut étre déterminée en croisant la courbe de ApH (pHi-pHs) en
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fonction de pHi avec I’axe des valeurs de pHi. Le point d’intersection correspond au pHpzc de
notre biosorbant qui est égale a4,9. Cette méhode est utilisé& dans la litt&ature par de

nombreux chercheurs [2 ,3,5-7].

11.1.4. D&ermination des fonctions de surface

Afin d’estimer la capacité de I’ECP amettre en jeu des interactions spe&ifiques avec le
biosorbat, un dosage des fonctions acides et basiques de surface a &ééréliséselon la m&hode
de Boehm [8]. Boehm, au moyen de mé&hodes spectroscopiques et de réctions chimiques, a
établi quatre groupes d’oxydes de surface acides :

o G 1 : fonctions carboxyliques fortes,

o G 2 : fonctions carboxyliques faibles et lactones,
o G 3 : fonctions phéoliques,
o G 4 : fonctions carbonyles et quinones.

Ainsi, on met 1g de ’ECP dans une 50 mL de solution a 0,1 N de I’une des quatre bases. Les
&hantillons sont par la suite mis en contact pendant 5 jours, sous agitation. Les quatre bases
sont : bicarbonate de sodium (NaHCOs3), carbonate disodique (Na.COs), soude caustique
(NaOH), éhanolate de sodium (NaOCzHs). La suspension est filtrée et puis est dosee par
I’acide chlorhydrique 0,1 N. De la mé&ne maniere, les fonctions basiques de surface ont &&
dosés en mettant en contact 1g des ECP avec 50 mL de solution a 0,1 N d’acide
chlorhydrique (HCL). Au terme de 5 jours d’agitation, les solutions ont été filtrées comme
pr&&emment, puis dosées en retour par la soude caustique 0,1 N. Les concentrations en

chacun des groupes sont alors calculées selon [1-3] :

e G 1: Nombre d’équivalents titrés par NaHCO3

e G2 : Nombre d’équivalents titrés par Na2COs - Nombre d’équivalents titrés par
NaHCO3

e G 3: Nombre d’équivalents titrés par NaOH - Nombre d’équivalents titré par Na2COs

e G 4 : Nombre d’équivalents titrés par NaOCzHs - Nombre d’équivalents titrés par

NaOH.

Les valeurs déerminés pour les teneurs en fonctions de surface acides et basiques de

biosorbant éudiee sont pré&entees dans le tableau 11-1.
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Tableau I1-1 : Concentration des fonctions de surface acides et basiques des ECP.

Concentrations en fonction de surface ECP (meq/g)
Acide carboxylique fort (G1) 0,02
Lactone et acide carboxylique faible (G2) 0,07
Hydroxyle et phénol (G3) 1,47
Carbonyle et quinone (G4) 2,26
Fonctions de surface acides 3,82
Fonctions de surface basiques 0,84

D’aprés les résultats du tableau, on constate que :

e Le total des fonctions acides est plus important que celui des fonctions basiques,
e Les groupements carbonyle et quinone puis hydroxyle et quinone sont pr&ominants
pour les ECP.

11.1.5. La spectroscopie infrarouge atransformé de Fourier

La spectroscopie infrarouge atransformee de Fourier (IRTF) est un des outils les plus
classique de I’é&ude des phéomeénes d’adsorption des biosorbants, dans la mesure ot les
biosorbants et /ou la surface possédle des fonctions chimiques qui adsorbent fortement dans le
domaine infrarouge et participent aux interactions. Cette technique d’analyse permet de
déecter la vibration du moment dipolaire d’une liaison chimique, et de donner des
informations concernant les structures et les conformations, particulié&ement I’é&valuation des
fonctions impliquées dans le phé&omene d’adsorption en suivant les délacements en

fréuence de vibration de certains groupements fonctionnels des biosorbants/ou ala surface.

L’analyse de la surface des ECP par infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) est
illustrée par la figure 1.5 et la figure 11.6. D’apres ces figures, on constate que notre
biosorbant proposé pré&ente de nombreuses bandes qui refléent la nature complexe du

biomaté&iau.

L’examen du spectre des ECP (Fig.11.5 et Fig.11.6) donne des bandes de sorption qui se
présentent comme suit : les bandes obtenues sont assignés a 1’élongation du groupe OH de
’eau adsorbée (3687 cm™), a 1’élongation de OH du phénol de la cellulose ou de la lignine

(3460 cm™), ala préence de la liaison CH2 de la cellulose (2920 cm™), &la pré&ence du C=0
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des groupes aldéhydes ou cé&ones et amides (1733 cm™), a I’&ongation de C=C du groupe
phénol (1612 cm™) , ala ddormation de C-O-H (1384 cm™), & 1’élongation du groupe C-N
(1190 cm™) , aux vibrations d’élongation symétrique de SOz (875 cm™) et &ala conformation
de C-O-H (663 cm™). Aprés la sorption des colorants (Fig 11.5 et Fig 11.6), des nouvelles
bandes ont apparu pour la sorption de la FB: a 1’élongation du lien NH (2360 cm™), &
I’élongation de C=0O du noyau aromatique (1514 cm™), ala déormation de CH; (1426 cm?),
a 1’élongation du groupe symétrique de Si-O-Si (717cm™), a I’¢élongation de C-S (510 cm™) et
ala préence du groupe Si-O-Ca ou du groupe C-C (468cm™). Aussi pour la sorption de

1’AB25, on remarque qu’il y’a des pics qu’apparaissent et deviennent plus intenses.

ECP+FB

Transmittance (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Longueur d'onde (cm™)

Figure 11.5 : Spectre IRTF des &orces de cycads palm avant et apres sorption de la FB
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ECP +AB25
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Figure 11.6: Spectre IRTF des écorces de cycads palm avant et aprés sorption de 1’AB25

I11.2. Caracté&risation microstructurale

L ’appareil Microscope Elétronique a Balayage (MEB) est un dispositif d’analyse
qualitative, pouvant notamment fournir d’une maniée rapide des informations sur I’aspect
morphologique et textural local de maté&iaux solides qu’ils soient massifs ou divisé. Cet
appareil est devenu un outil indispensable dans I’exploration du monde microscopique et cela
gr&e asa grande commoditéd’utilisation et sa souplesse avisualiser les divers champs
d’extension sur des &hantillons massifs. Son utilisation est apréent courante en biologie,

chimie, mé&lecine, gélogie, méallurgie ainsi qu’en meeanique.

La morphologie des ECP a été caractérisée par la prise d’image en utilisant le
Microscope Electronique aBalayage (M.E.B) de la marque phenom pure, Netherlands. La
figure (11.7) repréente les images de I’ECP (avec et sans la sorption des colorants) obtenues
avec un grossissement de 1500 X. Cette figure a permis de pré&iser la structure interne de
I’ECP qui présente une morphologie opaque, rugueuse qui permette de mettre en évidence

I’apparition d’une porosité irréguliére. Aprées sorption de la fuchsine basique et de 1’AB25, on

64



Partie 2 partie exp&imentale Caracté&isation, sorption, Mod@isation

a observéun changement de la surface qui devient plus opaque et rugueuse, ce qui prouve la

sorption des colorants.

ECP ECP +FB

ECP +AB25

Figure 11.7: Aspect géné&al de la surface interne des €orces du cycas palmier
(X 1500).

11.3. Maté&iel et mé&hodes
3.1. Sorbant
La préaration des €orces du cycas palmier utilisés au cours de cette éude a &édéerite
au paragraphe I1-1-1.
3.2. Sorbats
Les solutions aqueuses de la fuchsine basique (FB) et de 1’Acide Bleu 25 (AB25) ont

¢été préparées par dissolution d’une quantité appropriée de chaque colorant dans 1’eau distillée.

3.3. Dispositif exp&imental
Les exp&imentations de sorption sont ré&lisees en utilisant le dispositif présentépar la
Figure 11.8.
L’étude de I’agitation magnéique de sorption de la FB et de I’AB25 par les ECP est

ralisé& dans un ré&cteur ferméparfaitement agitéet thermostatépréentésur la Figure 11-8

().
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Le dispositif exp&imental est constituéde:

e Un ré&cteur thermostatéde 150 mL de capacité&(thermostat Techne Tempette TESA).

e Un agitateur magné&ique permettant de ré&gler la rotation des barreaux entre 100 et
600 tours par minute.

e Un thermometre pour mesurer la tempé&ature,

e Une seringue de 1mL pour préever des &hantillons de la solution.

L’¢étude de I’influence des ultrasons sur la sorption de la FB et I’AB25 par les écorces
du cycas palme (ECP) a ééera&ilisé dans un bain aultrasons de 400 mL de capacitéop&ant a
une fré&juence de 40 KHz et deux puissances éectriques de 125 W et 250 W. La tempé&ature

est mesurée a I’aide d’un thermomére pré&entésur la figure 11.8. (b).

Pour chaque manipulation, une masse des ECP est introduite dans 50 mL de solutions
du colorant a une concentration de 25 mg/L. Le ré&cteur est continuellement agité a
une vitesse de 300 tr/min. Des éhantillons sont prdevés adiffé&ents intervals du temps afin

de suivre I’enlévement du colorant par sorption.

En ré&umé les conditions opé&atoires sont les suivantes :
Vol =50 mL,
m = 0,15-0,7 g,
Co =5-25 mg/L,
T =25-45 <,
®= 300 tr/min.

La concentration résiduelle en solution est déterminée par mesure de 1’absorbance a la
longueur d’onde maximale de 543 nm pour la FB et de 602 nm pour ’AB25 a I’aide d’un
spectrophotométre. Les graphes sont tracés par le logiciel, Origine 9-32B. La quantitésorb&
est calculé apartir de la concentration réiduelle en solution.

— (CO _CI)V
m

9, (11-1)
Ou:
gt: la quantitésorbéavec le temps t; Co: la concentration initiale at = 0; Ci: la

concentration avec le temps t ; V : le volume de sorbat et m : la masse du sorbant.
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Figure 11.8: Dispositif exp&imental.

I1.4. Réultats et discussion
4.1 Effet de la puissance ultrasonore
L’effet de la puissance ultrasonore sur la sorption de la FB et de I’AB25 par les ECP a
éé éudiéen variant la puissance éectrique du bain aultrason de 125 W et 250 W et en
absence d’US. La masse du sorbant est 0,15 g. Le volume de la solution est 50 mL et la

concentration initiale de colorant est 25 mg/L.

Les cinéiques de sorption de la FB et de I’AB25 par les ECP sont préentées par la
figure 11.9. La comparaison des deux courbes ciné&iques montre qu’en préence du champ
ultrasonore, la vitesse initiale de sorption et la quantitésorbée augmentent consid&ablement,
surtout pour une puissance éectrique de 250 W. Les quantités sorbé&s de FB sont sup€&ieures
acelles de I’AB25, mais a propos du temps d’équilibre, pour la sorption du colrant anionique,
I’AB25 est plus long en comparant a celui de la sorption du colorant basique, la FB. En
augmentant la puissance ultrasonore de 0 a250W, la capacitéde sorption de la FB par les
ECP augmente de 9,35 mg/g a 14,83 mg/g, respectivement. Contrairement, au temps
d’équilibre qui diminue de 30 a 20 min, lorsque la puissance ultrasonore augmente de 0 a
250W, respectivement. Pour la sorption de 1’AB25, la capacitéde sorption augmente de
0,96 mg/g a6,09 mg/g et le temps d’équilibre de 40 a 90 min lorsque la puissance ultrasonore

augmente , respectivement.
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Figure 11.9: Cinéique de sorption des colorants cationique et anionique par les &orces du

cycas palme pour difféentes puissances ultrasonores.

La quantitéde la FB et de I’AB25 sorbée par les ECP augmente avec 1’augmentation de
I’intensité des ultrasons, probablement parce que pour des puissances éeveées plus de sites de

cavitation se produisent, ce qui entrame une am@ioration du transfert de matiere.

4.2. Effet de la masse

L’influence de la dose de sorbant sur la sorption de la FB et de I’AB 25 par les ECP en
I’absence et en présence d’ultrasons a @ééudiee en variant la dose de biosorbant de 0,15 &
0,7 g/50 mL et une concentration initiale de 25 mg/L aune tempé&ature de 25<C, la puissance
dectrique du bain aultrason employés est 250 W.
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Figure 11.10: Evolution de la quantitésorbé& de la FB en fonction du temps pour diffé&entes
masse de ’ECP(C=25mg/L, T=25<C, v=50ml, w=300tour/min, p=250W).
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Figure 11.11: Evolution de la quantitésorbeée de I’AB25 en fonction du temps pour
différentes masse de I’ECP(C=25mg/L, T=25<C, v=50ml, w=300tour/min, p=250W).

Les figures (11.10 et 11.11) présentent I’effet de la dose du sorbant sur la sorption de la
FB et de I’AB 25 en absence et en préence de I’irradiation ultrasonore. Dans les deux cas,
I’enlévement de la FB et de I’AB25 augmente avec 1’augmentation de la dose du sorbant.
Ceci peut &re expliquer par I’augmentation de la surface spécifique et la disponibilité des
sites de sorption. Mais la quantitésorbeée du colorant par unitéde masse de sorbant diminue
quand la dose de biosorbant augmente. Pour le dosage le plus élevé, ’amélioration de la
sorption en présence d’ultrasons est faible. Ceci est dii a la grande disponibilité des sites de
sorption. Pour un dosage du sorbant de 0,15 a0,7 g/50 mL, en présence et en absence
d’ultrason, respectivement, la capacitéde sorption diminue de 14,83 &3,60 mg/g et de 9,35 a
5,99 mg/g pour la sorption de la FB. Aussi, elle diminue la sorption de I’AB25 de 6,09 al1,45

mg/g et de 4,83 al1,36 mg/g en préence et en absence d’ultrason, respectivement. Pour la
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plus faible quantitédu sorbant, I’amélioration de la quantité sorbée a 1’équilibre par agitation
et ultra-sonification simultanés est significative. La capacitéde sorption augmente avec la
diminution du dosage du sorbant. Cela est expliquépar le fait que les micro jets et les ondes
de chocs produits par la cavitation acoustique peuvent perturber la structure du sorbant et
conduire aune am@ioration de la capacitéde sorption. De plus, les conditions extr@nes
produites par la cavitation acoustique conduisant ades pressions et des tempé&atures trés
devess sur la surface du solide peuvent changer la morphologie de la surface et la
granulomérie du biosorbant [9,10]. Ces phéomenes peuvent crér de nouveau sites de
sorption qui meénent aun enlévement maximal du polluant de la solution aqueuse par
sonification.
4.3. Effet de la tempé&ature

Afin d’examiner I’influence de la température de la solution sur la sorption de la FB et
de I’AB25 par les ECP, on a étudi¢ 1’évolution de la quantité sorbée a différentes
tempé&atures de 25<C a45<C en utilisant une concentration initiale de 25 mg/L et une masse
de 0,15 g du biosorbant proposédans 50 mL de solution dans en absence (o : 300 tr/min) et
en pré&ence des ultrasons. L’influence de la température sur la biosorption de deux colorants

par le biomaté&iau est pré&entee par les figures (11.12 et 11.13).

L’augmentation de la tempé&ature entraine une augmentation de la capacitéde sorption
ce qui prouve que le processus est endothermique. Ce processus peut &re expliqué par
I'amdioration du mouvement des moleeules du colorant et I’augmentatio du nombre des sites
actif d'adsorption lorsque la tempéature augmente [11]. L’amélioration de la température est
remarqué plus en préence des ultrasons. Cette observation pourrait @re attribué a
I'am@ioration du taux de diffusion des moléeules du colorant dans les pores de lI'adsorbant et
la géné&ation facile de bulles de cavitation en raison de la ré&luction de la viscositédu liquide,

qui a dirigéala géné&ation de quelques nouveaux sites actifs d'adsorption [12].
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Figure 11.12 : Evolution de la quantitésorbé de FB en fonction du temps adiffé&entes
tempéatures(C=25mg/L, m=0.15g, v=50ml, w=300tour/min, p=250W).
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Figure 11.13 : Evolution de la quantité sorbée de 1’AB25 en fonction du temps a

diffé&entes tempé&atures(C=25mg/L, m=0.15g, v=50ml, w=300tour/min, p=250W).

» Modé@isation cinéique

Afin de déterminer ’ordre et les paramétres cinétiques d’adsorption de la FB et de
I’AB25 par les ECP, les donnés cinéiques sont analysées en utilisant quatre modées
cinéiques, asavoir le modée pseudo-premier ordre, le modée pseudo-deuxiéne ordre, le
modée de la diffusion intra-particulaire et le modele d’Elovich. Pour tous ces quatre modées,
on a utiliséla réression lin&ire.

Pour évaluer la validité des modéles mathématiques (théoriques) d’adsorption avec les
résultats exp&imentaux, on a choisi la somme des carré&s des €arts SSE, fonction erreur
parmi les plus utilisé dans la litt&ature [13-15], a l'extrénité sup&ieure des plages de
concentration en phase liquide, I'amplitude et les carré des erreurs ont tendance aaugmenter,

on peut citer :
SSE=)_ (Qe,calc — Qe,meas)2 (I |'5)
1) Modée de Lagergreen (pseudo-premier ordre)

Le modele de cinétique de pseudo premier ordre est décrit par 1’équation de Lagergreen

suivante [2,3] :

99—k, (a, -a) (11-6)

L’intégration de 1’équation (I1-6) pour les conditions aux limites q =0 at = 0 et q at
donné:

In 9. -9 _ -k, t (n-7)
d.
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ki1 : constante de vitesse d'adsorption de pseudo-premier ordre (1/min) ;
gt : quantité adsorbée a I’instant t (mg/g) ;
Je : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;
t : temps (min).

En tra@nt In [(ge-q)/ge] en fonction du temps t, on peut déerminer la constante de
vitesse d’adsorption de pseudo premier ordre Ki.

La mod@isation cinéique de sorption de la FB et de I’AB25 en présence et en absence
des US, en utilisant le modée de Lagergreen pour diffé&entes tempé&atures est pré&entépar les
figures (11.14, 11.15). Les paramétres du modee de Lagergreen et les coefficients de

corrdation sont rassemblé& dans les tableaux (11-2 et 11-3).

4
o  45°C
2 o 35°C
A o
o 25°C
2
-4
T 6
®
)
< 8
-10
-12
-14 o Qa
o a
165 20 40 60 80 100 1455 20 40 60 80 100

t (min) t (min)

Figure 11.14 : Dé&ermination de la constante de vitesse de sorption par le modée de
Lagergreen pour diffé&entes tempé&atures (FB).

Tableau 11-2 : Valeurs des constantes de vitesse de sorption de pseudo-premier ordre et
coefficients de corrdation pour diffé&entes tempé&atures (FB).

T (CC) K1 (1/m|n) Geoo Qe,theo(mg/g) R? SSE
(mg/g)
25 0,1685 9,35 14,48 | 0942 2154
Agitation 35 0,2007 12,12 34,12 0,870 42,681
45 0,1625 13,01 28,88 0,921 16,233
25 0,1115 14,83 6,69 0,948 1,464
Ultrason 35 0,2510 17,93 38,17 | 0835 | 4395,
45 0,1912 20,93 39,90 0,722 48,366
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Figure 11.15 : Dé&ermination de la constante de vitesse de sorption par le modée de
Lagergreen pour diffé&entes concentrations de I’AB25.

Tableau I1-3 : Valeurs des constantes de vitesse de sorption de pseudo-premier ordre et

coefficients de corréation pour diffé&entes tempé&atures (AB25).

AB25 T(T) | Ki(/min) [ Geexp (MG/Q) | Getreo(malg) | R2 SSE
25 0,0293 4,84 2317 0,913 | 111,894

Agitation 35 0,0204 5,05 5,54 0,952 1,632
45 0,0121 5,48 13,78 0,954 | 83,810

25 0,0402 6,09 6,04 0,966 0,257

Ultrason 35 0,0277 6,34 553 0,919 0,719

45 0,0209 6,84 6,59 0,946 0,598

En pré&ence des ultrason pour 1’AB25, les valeurs des coefficients de corrdation

(R? > 0,919) rassemblé& sont impeccables ainsi que pour SSE qui sont faibles et les valeurs

exp&imentales qui sont proches acelles des valeurs théoriques (Tableau 11-3), contrairement

ala sorption de I’AB25 en absence d’ultrason (agitation) et &ala sorption de la FB (Agit et US).

Ce qui montre que le modée de Lagergreen (PPO) peut déerire les réultats exp&imentaux de

la sorption de I’AB25 en présence des ultrasons seulement.

2) Modée de Blanchard (pseudo-second ordre)

La cinétique d’adsorption peut étre analysée par 1'expression de Blanchard de pseudo-
second ordre [2 ,3,16] :

dg _

dt

k,(d, -a)

(11-8)
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ou:

ko : constante de vitesse d'adsorption de pseudo-second ordre (g/mg min) ;
gt : quantité adsorbée a I’instant t (mg/g) ;

Je : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;

t : temps (min).

En int&rant I'éuation (11-8) et en appliquant les conditions aux limites, nous obtenons la

relation lin&ire suivante :

t 1 1
a Kkl a. (19

Si cette &uation est vé&ifiée, en trag@nt t/q en fonction de t, nous devons obtenir une
droite de pente 1/q. et d'ordonnée al'origine &yale al/k, ge’.
La constante de vitesse de pseudo-second ordre est utilisée pour calculer la vitesse

initiale de sorption h (mg/g min) en utilisant I’équation suivante :

h = ks qe2 (11-10)

La modd@isation cinéique de sorption du colorant en utilisant le modée de Blanchard
pour difféentes tempé&atures est présentépar les figures (11.16 et 11.17). Les paramétres du
modée de Blanchard et les coefficients de corré&ation sont pré&sentés dans les tableaux (11-4 et
11-5).

Agit FB o us FB

0 20 40 60 80 100
t (min)

Figure 11.16 : Dé&ermination de la constante de vitesse de sorption de pseudo-second ordre
pour diffé&entes tempé&atures (FB).
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Figure 11.17 : Déermination de la constante de vitesse de sorption de pseudo-second ordre
pour diffé&entes tempé&atures (AB25).

Les réultats consignés dans les tableaux (l1-4 et 11-5) montrent qu’on se basant sur les

coefficients de corr@ation (R?), SSE et les valeurs de la quantité sorbée a I’équilibre

déerminées thériquement ( Qe the) qui sont proches aux valeurs exp&imentales (ge,exp), ON

constate que le modée de Blanchard (PSO) est adeguat pour les réultats exp&imentaux pour

la sorption de la FB et de I’AB25 pour les trois tempéatures éudiées (25-45<C) en présence

et en absence des US,

Tableau 11-4 : Valeurs des constantes de vitesse de sorption de pseudo-second ordre et
coefficients de corrdation pour diffé&entes tempé&atures (FB).

K107 h
FB T(O) | (gmgmin) | (maigminy | Geree(ma/a) | R SSE
25 11,35 1204 | 10,68 0,976 1,324
B 35 8,78 1672 | 1379 0,984 0,535
Agtaton 9,13 1954 | 14,63 0,988 0,350
25 44,79 10415 | 1525 0,998 0,001
35 42,04 14212 | 1838 0,998 0,001
il I 20 ,04 0528 | 21,80 0,998 0,002
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Tableau 11-5 : Valeurs des constantes de vitesse de sorption de pseudo-second ordre et
coefficients de corré@ation pour diffé&entes tempé&atures (AB 25).

K,*10° h
2
AB 25 T (T) (g/mgmln) (mg/gmln) qetheo(mg/g) R SSE
o5 25,27 0,260 4,81 0,992 47,683
35 19,66 0,217 5,35 0,998 12175
Agitation 45 13,76 0,110 5,52 0,996 9,782
o5 3,7 0,144 6,32 0,994 47,499
35 4,24 0,271 6,40 0,994 10.773
Ultrason 45 5,44 0,281 6,41 0,996 7.916

3) Diffusion intraparticulaire

Weber et Morris ont rapportéque si la diffusion intraparticulaire est impliqué dans le
processus de sorption, en portant la quantitésorbé& en fonction de la racine carrée du temps
[2], nous devons obtenir une droite. Cette étape est 1’étape limitante si la droite passe par

’origine.

g=Kat*?+Cyq (11-11)

g : quantitésorbé& au temps t (mg/g),
t : temps (min),
kq : constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg/g min¥z),

Cq : ordonnée a I’origine (mg/g).

La mod@&isation ciné&ique de sorption du colorant en utilisant le modéle de Weber et
Morris pour diffé&entes tempé&atures est pré&enté par les figures (11.18 et 11.19). Les

parameéres et les coefficients de corrdation sont pré&sentes dans les tableaux (11-6 et 11-7).
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Figure 11.18: Evolution de la quantitésorbé en fonction de la racine carrée du temps
pour diverses tempé&atures (FB).

Tableau 11-6 : Paraméres du modée de Weber et Morris et coefficients de corr&ation

pour diffé&entes tempé&atures (FB)

g T Kb Cq - SSE
(C) (mg/g minY2) (mg/g)
25 2460 -2,190 0,992 0,233
o 35 2,908 -2,307 0,978 0,791
Agitation
45 2.926 -1,73 0,988 0,761
25 2,601 2,856 0,984 0,078
Ultrason 35 2857 7,384 0,982 0,112
45 2,501 8,743 0,962 1117

10

A partir des réultats présenté par les figures et les tableaux, on observe que, les

valeurs des coefficients de corrdation son bons (R? > 0,962) et de SSE qui sont faibles. Les

droites obtenues ne passent pas par 1’origine, ce qui indique que la diffusion dans les pores est

impliquée dans le processus de sorption mais n’est pas le seul mécanisme limitant la cinétique

de sorption, il paraT que d’autres mé&sanismes sont impliqués.

Pour la premige r&ion lin&ire, une augmentation de la tempé&ature entrame une

augmentation de la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire (voir la sorption de la

FB en cas d’agitation et de I’AB25 en présence d’ultrason).

Pour la deuxiéme r&gion linéire, une augmentation de la tempé&ature entrame une

augmentation de la valeur de I’ordonnée a I’origine ce qui indique que la diffusion
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intraparticulaire est de moins en moins impliqué dans le processus de sorption, I’ordonnée a
’origine renseigne sur I’effet de la couche limite, plus elle est grande plus la contribution de
la diffusion externe dans la limitation de la vitesse de sorption est importante (cas de la

sorption de I’AB25 en présence d’US).

Tableau 11-7 : Paraméres du modée de Weber et Morris et coefficients de corr&ation
pour diffé&entes tempé&atures (AB 25)

T K C
AB 25 i ’ R2 SSE
(T) | (mglg min¥) (mg/g)
25 0,393 -0,238 0,992 0,125
o 35 0,546 0,466 0,992 0,127
Agitation
45 0,514 0,276 0,976 0,683
0,362 0,005 0,982 0,018
25
0,467 0,284 0,942 0,284
0,587 0,169 0,982 0,196
35
Ultrason
0,228 3,056 0,994 0,002
45 0,774 -0,525 0,986 0,272
0,191 4,211 0,978 0,004
8 8
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Figure 11.19: Evolution de la quantitésorbée en fonction de la racine carré du temps pour
diverses tempéatures (AB25).
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4) Modéele d’Elovich

C’est un modele trés utilis€ pour décrire 1’adsorption chimique des molécules
d’adsorbat sur les surfaces des solides des adsorbants trés hé&&ogenes. L’expression cinéique

du mode¢le d’Elovich est donnée par 1’équation suivante [17] :

S~ ateo(-) (11-12)

L’expression simplifiée de ce mode¢le s’écrit sous la forme [18] :

g, = %In(aﬂ)+%ln(t) (11-13)

B est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.min) et o (g/mg) est la constante de la
désorption. Les deux constantes cinétiques (B et o) seront estimées a partir de la pente et
I’intersection de la droite donnant la quantitésorbé& q: en fonction de logarithmique du

temps In(t). On applique cette éuation dans la régression lin&ire et non lin&ire.

L’évolution de la quantité sorbée en fonction de In(t) est pré&ent& par les

figures (11.20 et 11.21). Les paramétres du modele d’Elovich sont regroupés dans les Tableaux
(11-8 et 11-9).

Dans les deux cas, les coefficients de corr@ation rassemblé dans les tableaux, sont
satisfaisants pour les deux colorants mais les valeurs de SSE sont plus faibles pour I’AB25 par
rapport acelles de la FB. Ce qui montre que les réultats expérimentaux pour I’AB25 a

différentes températures sont mieux représentés par le modele d’Elovich.

22
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Figure 11.20 : Représentation linéaire du modéle cinétique d’Elovich pour déférentes
tempéatures (FB).
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Tableau 11-8 : Paramétres du mod¢le d’Elovich et coefficients de corrélation pour
diffé&entes tempé&atures (FB).

FB T(T) R? a (mg/g.min) B (g/mg) SSE

25 0,978 2,090 0,307 0,604

Agitation 35 0,944 2,672 0,251 3,292
45 0,984 3,046 0,239 1,257

25 0,986 10,199 0,142 0,139

Ultrason 35 0,914 12,808 0,108 0,541
45 0,980 13,450 0,104 0,954

Tableau I1-9 : Paramétres du modée d’Elovich et coefficients de corréation pour
différentes températures d’AB 25.

AB 25 T(T) R? a (mg/g.min) B (g/mg) SSE
0974 0,447 2,326 0,009
25
0,982 0,166 0,619 0,080
o 0,912 1,351 1,150 0,135
Agitation 35
0,998 0,355 0,497 0,0043
45 0,992 0,776 0,939 0,068
0,980 0,343 0,536 0,072
0,962 1,836 0,756 0,039
25
0,972 0,470 0,537 0,130
0,982 37,066 0,067 0,050
Ultrason 35
0,948 1,077 0,158 0,194
45 0,998 22,544 0,538 1,463E-4
0,986 41,382 0,353 0,106
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Figure 11.21 : Représentation linéaire du modéle cinétique d’Elovich pour différentes
tempé&atures (AB25)

4.4, Effet de la granulomérie

La granulomérie des mat&iaux biosorbants joue un rde sur la vitesse alaquelle le
transfert des ions vers les biosorbants est ré&lis€ Ainsi, une granulomérie plus faible qui peut
parfois augmenter la surface d’échange (surface spécifique) suivant la porosité du matériau,
facilite 1’accés aux sites actifs responsables de la fixation. L’effet de la granulométrie de
sorption de la FB et de I’AB 25 par les ECP a ééé&udiéen utilisant une concentration initiale
de 25 mg/L, une masse de sorbant de 0,15 g dans un volume de 50 mL atempé&ature 25<C
sous une vitesse d’agitation de 300 tr/min. dans I’absence et présence des ultrasons.
L’évolution de la quantité sorbée en fonction de temps par le biomaté&iau est présentée par les
figures (11.22 et 11.23).
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Figure 11.22: Effet de la granulomérie sur 1’élimination de la FB par les ECP(C=25mg/L,
T=25<C, m=0.15g, v=50ml, w=300tr/min, p=250W).
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Figure 11.23 : Effet de la granulométrie sur 1’élimination d’AB25 par les ECP (C=25mg/L,
T=25<C, m=0.15g, v=50ml, w=300tr/min, p=250W).

D’aprés ces figures, on remarque que la quantitésorbé augmente avec la diminution de
la granulomérie de biomaté&iau dans les deux colorants. Lorsque la granulomérie de ECP
passe d’une granulométrie supérieure a0,16 al1,25 mm, la quantitésorbé passe de 13,85 a
7,21 mg/g et de 19,05 &12,49 mg/g pour la FB, et passe de 5,34 a4,15 mg/g et de 7,92 &5,30
mg/g pour I’AB25 en absence et présence d’ultrason respectivement. La capacité d’adsorption
en pré&sence des ultrasons est meilleure que celle de I’agitation simple. L’augmentation de la
sorption avec la diminution de la granulométrie est due a I’augmentation de la surface

spe&ifique et du nombre des sites actifs de sorption[3].

4.5. Effet de pH
Afin d’étudier I’effet du pH initial de la solution sur 1’élimination de la FB et de
1I’AB25 par ECP, nous avons mené une série d’expériences de sorption en variant le pH initial
de la solution de 2 &8. Le pH a éé&ajusté par I’acide chlorhydrique (HCI) ou I’hydroxyde de
sodium (NaOH) avec une concentration de colorant 25 mg/L dans un 50 mL. L’influence de
pH sur la sorption du colorant par le biosorbant est présentée par les figures (11.24 et 11.25).

D’apres la figure I1.24 on remarque que la quantité d’adsorption de FB augmente avec
I’élévation de pH par contre dans la figure I1.25 la quantitésorbéde AB25 diminue avec
I’élévation de pH. Lorsque le pH passe de 2 a8 la capacité d’adsorption de FB est de 2,84 a
14,90 mg/g et de 10,26 &21,1 mg/g et pour I’AB25 4,84 &1,54 mg/g et de 6,09 &1,88 mg/g
dans I’agitation et 1’ultrasonification respectivement. Ces résultats peuvent &re expliques par

la charge de la surface de biomaté&iau qui est chargé& négativement ades pH basiques, ce qui
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favorise Dattraction électrostatique entre les cations de la FB et la surface de biosorbant. Par
contre, dans les conditions du pH acides I’ECP favorise la répulsion éectrostatiques entre les
anions de I’AB 25 et la surface de biosorbant [2,3, 19] .
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Figure 11.24 : Evolution de la quantitésorbée de la FB en fonction du temps pour diffé&ents pH
initial de la solution(C=25mg/L, T=25<C, m=0.15¢g, v=50ml, w=300tr/min, p=250W).
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Figure 11.25 : Evolution de la quantitésorbé de 1’AB25 en fonction du temps pour
diffé&ents pH initial de la solution.

4.6. Effet de sel

Dans le but d’étudier I’effet de la présence d’un sel (la salinit¢) dans le milieu sur la
biosorption de la FB et de I’AB25 par les ECP, la cinéique de biosorption de deux colorants a

éédéerminée pour diffé&entes masses de chlorure de sodium (NaCl) et Na,SO4 (0, 0,5 et
20).

Les cinéiques de sorption ont &érelisés pour une concentration initiale 25mg/L, un

volume de 50 mL et une masse de 0,15 g de biosorbant.

Les figures (11.26 et 11.27), représentent la cinéique de sorption de la FB et de I’AB25
par les ECP pour diffé&entes masses de NaCl et Na,SO4 allant de 0 &a2g. A partir de ces
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résultats, nous remarquons qu’une augmentation de la force ionique entraine une
augmentation de la capacitéet de la vitesse de sorption de I’AB25, par contre pour la FB, on
observe une diminution de la capacitéde sorption. Ceci peut &re expliquépar le fait que les
ions (Na*) entrent en compéition avec les cations du colorant pour occuper les sites actifs de
sorption. Aussi, peut &re attribuéala compéition des ions du sulfate et du chlorure avec
celles des cations de la FB pour les sites actifs de sorption disponibles a la surface de I’ECP,

de plus, pour capturer les radicaux gen&eés par la sono-sorption [20,21]. Lorsque la masse

passe de 0 &2g la quantitéde sorption passe de 9,35 a2,91 mg/g pour Na>SOs et de 9,35 a
3,31 mg/g pour NaCl et de 14,83 a6,96 mg/g pour Na2SOs et de 14,83 &8,37 mg/g pour NaCl

pour la FB. Et pour I’AB25 de 4,83 &11,84 mg/g pour NaxSOs et de 4,83 &10,63 mg/g pour

NaCl et de 6,09 &13,33 mg/g pour NaxSO4 et de 6,09 a12,52mg/g pour NaCl respectivement

en absence et en préence des ultrasons.
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9+ 14
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Figure 11.26 : Effet de la force ionique sur la sorption de la FB par les ECP.
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Figure 11.27 : Effet de la force ionique sur la sorption de I’AB25 par les ECP.
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4.7. Effet de la concentration
L’effet de la concentration initiale de la FB et I’AB 25 sur la cinétique de sorption sans
et avec ’assistance des ultrasons est présentépar les figures (11.28 et 11.29), les concentrations
initiales de deux colorants sont variés de 5 a25 mg/L avec une masse de sorbant de 0,15

g/50 mL et &une tempé&ature de 25<C.
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Figure 11.28 : Evolution de la quantitésorbée de FB en fonction du temps pour diffé&entes

concentrations initiales en colorant.
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Figure 11.29 : Evolution de la quantitésorbé d’AB25 en fonction du temps pour différentes
concentrations initiales en colorant(T=25<C, m=0.15g, v=50ml, w=300tr/min, p=250W).

D’aprés ces figures, il apparait clairement que [’efficacité de sorption augmente
progressivement avec le temps de contact jusqu'ace qu'on atteigne une quantité sorbeés
constante. Dans les deux méhodes (agitation et ultrason), on observe une augmentation de la
concentration initiale de la FB et de I’AB25 entrame un accroissement de la capacité de

sorption et du temps d’équilibre.
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Lorsque la concentration initiale du colorant passe de 5 a25 mg/L, la capacitéde
sorption augmente de 2,06 &9,35 mg/g et de 3,88 &14,83 mg/g pour la FB et de 1,26 &a4,84
mg/g et de 1,39 &6,09 mg/g pour I’AB25, respectivement en absence et en présence des
ultrasons. Et le temps d’équilibre augmente de 20 &30 min et de 10 &25 min pour la FB et de
50 &210 min et de 40 a 150 min pour 1I’AB25, respectivement en absence (agitation) et en

préence des ultrasons.

De plus, en préence d'ultrasons, on a observeéque la vitesse initiale de sorption est tres
devee par rapport acelles obtenues dans les conditions conventionnelles (agitation). Cette
am@ioration peut @re expliquée par 1’accroissement des phéomenes de transfert de matiere
par la microagitation acoustique, les ondes de choc, les microjets et les effets thermiques des
ultrasons. Aussi, le matériau biosorbant absorbe 1’énergie ultrasonore, qui est probablement

une autre raison de I’augmentation et I'amélioration de la sorption[2,19].

» Modé@isation cinéique
1- Modée de Lagergreen (pseudo-premier ordre)
La mod@isation lin&ire des cinéiques de sorption du colorant en utilisant le modée de
Lagergreen pour difféentes concentrations initiales est pré&entée par les
figures (11.30 et 11.31). Les paramétres du modéle de Blanchard et les coefficients de

corréation sont pré&sentés dans les tableaux (11-10, 11-11).
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A 10mg/L A 10mg/L
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0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t (min) t (min)

Figure 11.30 : Dé&ermination de la constante de vitesse de sorption par le modée de

Lagergreen pour diffé&entes concentrations (FB).
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Tableau 11-10 : Valeurs des constantes de vitesse de sorption de pseudo-premier ordre
et coefficients de corréation pour diffé&entes concentrations initiales de la FB

FB Co(mg/L) | Ki(1/min) qe.theo(mg/g) R? SSE

25 0,1685 14,48 0,944 2,153

rgitation 15 0,1938 7,73 0,996 0,065
10 0,1465 3,51 0,996 0,127

5 0,1317 2,45 0,982 0,397

25 0,1140 7,29 0,944 1,647

Ultrason 15 0,1670 5,94 0,952 1,798
10 0,1384 2,89 0,962 1,608

5 0,1910 4,07 0,948 0,875

Tableau 11-11 : Valeurs des constantes de vitesse de sorption de pseudo-premier ordre
et coefficients de corréation pour différentes concentrations initiales de I’AB25.

AB25 | Co(mg/L) | Ki(1/min) Qetheo(MQ/Q) R? SSE
25 0,0517 23,17 0,785 111,892
15 0,0464 12,17 0,813 75,301
Agitation
10 0,0237 1,74 0,956 0,965
5 0,0361 1,02 0,974 0,451
25 0,0181 6,04 0,986 0,253
15 0,0465 12,19 0,813 75,263
Ultrason
10 0,0465 6,01 0,885 43,256
5 0,0516 1,16 0,925 33,132

Dans les deux méhodes, les coefficients de corrdation, sont bons (R? > 0,944) pour la
FB et sont mauvais (R? > 785) pour I’AB25. Aussi, les valeurs de la capacité de sorption a
I’équilibre déterminées théoriquement sont différentes par rapport aux valeurs expérimentales,
ce qui montre que le modee de Lagergreen n’est pas adé&juatement asorption des deux

colorants par le biomaté&iau.
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Figure 11.31 : Dé&ermination de la constante de vitesse de sorption par le modde de
Lagergreen pour diffé&entes concentrations (AB25).

2- Modée de Blanchard (pseudo-second ordre)

La mod@isation lin&ire des cinéiques de sorption du colorant en utilisant le modée de
Blanchard pour diffé&entes concentrations initiales est présenté par les figures (11.32 et 11.33).
Les paramétres du modée de Blanchard et les coefficients de corrdations sont présenté& dans
les tableaux (11-12 et 11-13).

Les réultats consignés dans les tableaux (11-12 et 11-13) montrent que :

e Le modée de Blanchard est adéguat pour les deux colorants en absence et en préence
des ultrasons puisque la lin&risation est de bonne qualitépour les concentrations initiales
(5 et 25 mg/L),

e Les coefficients de corrdation sont tré&s bons (R? > 0,990) et aussi les fonctions
d’erreurs SSE sont faibles,

e Les valeurs de la quantité sorbée a 1’équilibre déterminées théoriquement sont proches

aux valeurs expé&imentales.

45 45
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36

o0 25mg/L O 25mg/L
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100 100
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Figure 11.32 : Dé&ermination de la constante de vitesse de sorption de pseudo-second ordre

pour diffé&entes concentrations (FB).
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Tableau 11-12 : Valeurs des constantes de vitesse de sorption de pseudo-second ordre et
coefficients de corréations pour diffé&entes concentrations initiales (FB).

Co K,*103 h
FB /L Oetheo(MQ/Q) R? SSE
(ML) | (g/mgmin) | (mg/gmin)
25 11,35 1,294 10,68 0,976 1,324
15 37,28 1,922 7,18 0,992 1,083
Agitation
10 74,04 1,057 3,78 0,996 1,380
5 77,69 0,393 2,25 0,994 6,759
25 40,95 9,472 15,21 0,998 0,012
15 15,37 9,854 9,32 0,998 0,012
Ultrason
10 148,46 3,808 5,06 0,998 0,047
5 95,27 1,566 4,05 0,996 1,142

Tableau 11-13 : Valeurs des constantes de vitesse de sorption de pseudo-second ordre et

coefficients de corréation pour diffé&entes concentrations initiales (AB25).

K210 h
AB 25 Co (mg/L) Qetheo(MQ/Q) R? SSE
(g/mg min) | (mg/g min)
25 3,2 0,110 5,81 0,990 47,683
15 7,2 0,161 4,71 0,998 12,786
Agitation 10 16,8 0,123 2,69 0,990 179,075
5 71,9 0,126 1,32 0,998 44,065
25 2,7 0,144 7,32 0,982 47,499
15 7,0 0,157 4,72 0,998 10,369
Ultrason 10 13,9 0,144 3,21 0,994 80,147
5 81,1 0,169 1,44 0,998 69,327
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Figure 11.33 : Déermination de la constante de vitesse de sorption de pseudo-second ordre
pour différentes concentrations de I’AB25.

3- Diffusion intraparticulaire

La mod@isation des données exp&imentales par le modée de Weber et Morris est
pré&senteé par les figures (11.34 et 11.35). L’ordonnée a I’origine renseigne sur I’effet de la
couche limite et les constantes de diffusion dans les pores et les coefficients de corré&ations

sont présentés dans les tableaux (11-14 et 11.15).

D’apres les résultats présentés par ces figures, on observe que les droites obtenues ne
passent pas par 1’origine, ce qui indique que la diffusion dans les pores est impliquée dans le
processus de sorption mais n’est pas le seul mécanisme limitant la cinétique de sorption, il
parait que d’autres meésanismes sont impliqués.

Pour la réion lin&ire, une augmentation de la concentration initiale entrame une

augmentation de la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire.
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Figure 11.34: Evolution de la quantitésorbé en fonction de la racine carrés du temps pour
diverses concentrations de la FB.
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Tableau 11-14 : Paramétres du modée de Weber et Morris et coefficients de corréation

pour diffé&entes concentrations initiales de la FB.

Co Ca K
FB R? SSE
(mg/L) (mg/g) (mg/g min%2)
25 0,996 -2,508 2,605 0,063
15 0,829 0,530 1,288 3,578
Agitation
10 0,902 0,385 0,638 0,469
5 0,970 0,026 0,386 0,048
25 0,855 1,698 4,048 1,951
15 0,931 4,650 1,687 0,093
Ultrason
10 0,864 1,404 1,323 0,111
5 0,988 -0,823 1,003 0,016

Tableau 11-15 : Paramétres du modde de Weber et Morris et coefficients de corr&ation
pour diffé&entes concentrations initiales de I’AB25.

Co Cq K
AB 25 R? SSE
(mg/L) (mg/g) (mg/g min%)
25 0,988 0,158 0,446 0,250
15 0,982 0,253 0,363 0,174
Agitation
10 0,940 0,234 0,334 0,223
5 0,939 0,023 0,165 0,0385
25 0,968 0,551 0,559 0,757
15 0,982 0,285 0,448 0,173
Ultrason
10 0,897 0,121 0,353 0,449
5 0,982 -0,078 0,218 0,012
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Figure 11.35: Evolution de la quantitésorbés en fonction de la racine carré du temps pour
diverses concentrations de I’AB25.

4- Modéle d’Elovich

La mod@isation des données exp&imentales par le modéle d’Elovich est présenté& par

les figures (11.36 et 11.37). Les vitesses initiales d’adsorption, les constantes de la désorption et

les coefficients de corréation sont présentés dans les tableaux (11-16 et 11-17).

Dans les deux cas, les coefficients de corr&@ation rassemblé& dans les tableaux, sont

satisfaisants pour la FB et les valeurs de SSE sont plus faibles contrairement pour la sorption

de I’AB25 en présence et absence des ultrasons. Ce qui montre que les réultats

exp&imentaux pour la sorption de la FB adiffé&entes concentrations sont adéguats par le

modele d’Elovich.
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Figure 11.36 : Repré&entation lin&ire du modée cinétique d’Elovich pour la sorption
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Tableau 11-16 : Paramétres du modele d’Elovich et coefficients de corré&ation pour

diffé&entes concentrations initiales (FB)

FB (mgC/:IO_) R? o (mg/g.min) B (g/mg) SSE

25 0,994 2,095 0,313 0,660

15 0,952 2,321 0,482 1,002

Agitation 10 0,980 1,345 0,996 0,095
5 0,976 0,601 1,686 0,029

25 0,950 12,808 0,297 0,666

15 0,990 7,098 0,184 0,013

Ultrason 10 0,956 3,468 0,506 0,035
5 0,996 4,031 0,718 0,004

Tableau I1-17 : Paramétres du modele d’Elovich et coefficients de corréation pour
diffé&entes concentrations initiales (AB25)

AB 25 (mg?f_) R? | «(mg/g.min) B (g/mg) SSE
- 0,895 0,352 1,028 1.807

" 0,947 0,425 1,065 0.663

Agitation 10 0,966 0,305 1,540 0124
c 0,094 0,240 3,312 0,004

0,962 0,565 1,836 0,039

» 0,974 2,491 0,470 0,130

0,908 0,426 1,418 0,171

Ultrason " 0,964 0,512 1,103 0,047
0,638 1,490 0,506 0,184

¥ 0,980 0,468 1,562 0,004

5 0,929 0,267 3,277 0,013
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Figure 11.37 : Repré&entation lin&ire du modée cinétique d’Elovich pour la sorption de
I’AB25 par ’ECP
En se basant sur les valeurs des coefficients de corrdation (R?) reportées et de SSE par
les tableaux et d’apres les courbes de régression linéaire des différents modeles testés. Alors
I’ordre de ces modées est : Blanchard > Elovich > Weber et Morris > Lagergreen, et on
peut conclure que la sorption de la FB et de I’AB25 par les ECP est mieux deerite par le

modée cinéique du pseudo-deuxiéne ordre.

11.5. Etude et mod@isation des éjuilibres isothermes de sorption de la FB et
de ’AB 25 par les ECP

Les différents paramétres des modeles d’isothermes fournissent souvent des
informations &ala fois sur le mé&anisme de la ré&ction de sorption, les propriéé de surface,
I’affinité de sorption, ainsi que sur la nature du processus d’adsorption.

Une telle isotherme est une courbe qui repréente la relation entre la quantitéde soluté
sorbé par unitéde masse de sorbant al'&uilibre ge et la concentration de solutéen solution &
I'éyuilibre Ce.

La quantité de soluté sorbée est calculée a ’aide de 1’équation :

q = Co=Cy (11-14)
¢ m

Ou

Co : concentration initiale de soluté(mg/L),

Ce : concentration du solutéal'&uilibre (mg/L),

e : quantitésorbee al'&yuilibre (mg/g),

m : masse de sorbant (g),

V : volume de la solution (L).
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Les isothermes de sorption de la FB et de I’AB25 par les ECP, & diffé&entes
tempé&atures obtenues en I'absence et en pré&ence du champ ultrasonore sont préentéss par
les figures (11.38 et 11.39). Les concentrations initiales de colorant ont &évariés de 60 a350

mg/L, la dose de sorbant utilisé est de 0,15 g/50 mL et la puissance @ectrique du bain a

ultrason employé est de 250 W et de fréguence de 40 kHz.
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Figure 11.38 : Isothermes de sorption de la FB par les ECP en I’absence et présence
d’ultrasons( m=0.15¢g, v=50ml, w=300tr/min, p=250W).
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Figure 11.39 : Isothermes de sorption de I’AB25 par les ECP en I’absence et présence des
ultrasons( m=0.15g, v=50ml, w=300tr/min, p=250W)..

D’apreés la classification de Giles [22], toutes les isothermes montrent une allure du type
L. La forme L des isothermes de sorption signifie qu’il n’y a pas une forte compétition entre
le solvant et le sorbat pour occuper les sites de sorption [2, 3 ,23].

La comparaison des isothermes de sorption de la FB et de ’AB25 montre que les
quantités sorbées a 1’équilibre obtenues en présence des ultrasons sont élevées par rapport a
celle déerminé& par simple agitation, quelle que soit la concentration de la solution. Il para®T

que les irradiations ultrasonores ne modifient pas le processus de sorption mais déplacent
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I’équilibre vers des capacités de sorption plus élevées. L’amélioration de la capacité de
sorption avec 1’assistance des ultrasons est liée aux processus hydrodynamiques et thermiques
produits par la cavitation acoustique et aux courants convectifs forts qui se produisent dans le
réacteur le long de 1’axe du transducteur. Ces actions menent a une augmentation de la
sorption du fait de I'intensification du transfert de mati&e dans la solution, dans la couche
limite et dans pores du sorbant. Avec de tels éenements de cavitation, les sites actifs
disponibles pour la sorption et le nombre de cations de sorbat atteindront un nouvel é&at
d’équilibre [2].

5.1. Moddisation

Dans cette étude, sept isothermes d’équilibre a savoir le modéle de Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin—Radushkevich, Redlich—Peterson, Sips et Koble-Corrigon ont
éée utilisées. La déermination des paramétres de ces isothermes a é&ée r&lisé& pour la
régression lin&ire et non-lin&ire.

Dans la mod@&isation des isothermes, on a choisi deux types de fonction erreur parmi les

plus utilisés dans la litté&ature [13-15] on peut citer :

1. Une moyenne des pourcentages d’erreur (MPE) : qui indique une tendance asous-
estimer ou asurestimer les données exp&imentales, tente de minimiser la distribution d'erreur

fractionnaire sur I'ensemble de la concentration éudiée.

MPE (%) = ll?lo Z Oe cal ~ Yeexp | (11-15)

t ‘ qe,exp ‘

2. Chi-square test (x°) : est un outil statistique néeessaire pour le meilleur ajustement d'un
systame d'adsorption, obtenu en jugeant les diffé&ences de somme des carrés entre les donnees
exp&imentales et calculés, chaque difféence au carré éant divisé& par sa valeur
correspondante (calculée apartir des modées). Une petite valeur indique ses similitudes
tandis qu'un nombre plus grand repré&ente la variation des donnés exp&imentales.

2 : (qe,cal - qe,exp )2
x= Z{—} (11-16)

qe,exp

5.1.1. Modée de Langmuir

C’est un modele simple trés répandu basé sur des hypotheses réactionnelles. Il suppose
que I’élimination des especes est réalisée par adsorption monocouche sur une surface
homogene. Pour ce modée tous les sites sont supposeés identiques, ne pouvant retenir chacun

qu’une seule molécule. Ce modele suppose qu’il n’y a pas d’interaction entre les molécules
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adsorbées et 1’énergie de liaison reste constante [24 ]. L’équation de ce modéle est représentée

sous la forme suivante :

- K Ce (11-17)
° 1+K.C,
L’équation de Langmuir peut étre linéariser en cinq types différents rassemblés dans le
tableau 11-18

Tableau 11-18 : Différentes formes linéaires de 1’équation de Langmuir.

Isotherme Forme lin&ire Tracé
i 1,1 1
Langmuir-1 g, B q, K., C, 1/9e=F(1/Ce)
C. 1 1 C
Langmuir-2 I - K,d, +a e Ce/qe=1(Ce)
O
Langmuir-3 9 = A K,C, Qe=f(qe/Ce)
9 _K.q,—K
Langmuir-4 . =Rl LYe Qe/Ce=1(e)
1 1
Langmuir-5 c.” K dp, 0 K, 1/Ce=f(1/qe)

Om est la capacité théorique d’adsorbat adsorbée (mg.g™) et K est la constante d’équilibre

d’adsorption (L.g?) liée a Iénergie d’adsorption.

5.1.2. Modée de Freundlich

C’est un modele qui est aussi trés utilis€ pour décrire 1’adsorption des solutés a
I’interface liquide—solide. Il décrit I’adsorption hétérogéne non-idé&le sur une surface
multicouche avec des niveaux d’absorption différents [24]. Le modée est repré&sentépar une

&uation empirigque suivante :
q, =K.C i’” (11-18)
Kr et 1/n, sont les constantes de Freundlich. Elles se ré&ent respectivement ala
capacité d’adsorption et a I’intensité d’adsorption. Selon cette théorie, si n >1, alors

I’adsorption est favorable. La forme linéaire de cette équation, pour le traitement des données

et I’évaluation des paramétres du modele, est :

Ing, =l K, +1in C, (11-19)
n
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Les constantes Kr et 1/n sont déerminées apartir du tracélin&ire de Inge en fonction de InCe.

5.1.3. Modée de Temkin

L’isotherme de Temkin est utilisée dans plusieurs processus d’adsorption. Ce modele
tient compte des interactions entre adsorbant et adsorbat [24]. Il suggée que la chaleur
d’adsorption décroit lin€airement avec 1’occupation des sites de 1’adsorbant. Cette
décroissance est due a D’interaction adsorbant-adsorbat. L’expression de I’isotherme de
Temkin est donnée par I’équation suivante :

q, =F;T—Tln( K.C.) (11-20)

Kr et br repréentent les paramétres de ce modéle. Ky est la constante d’équilibre (L.mg™?), elle
correspond au maximum d’énergie d’interaction, br est la variation d’énergie d’adsorption

(3.mol}), R est la constante des gaz parfait (8,314 J.mol1.K™) et T est la tempé&ature absolue

(K).

La forme linéaire de 1’équation (II-20) conduit &:

InC, =

F‘j; b, —InK, (11-21)

5.1.4. Modde de Dubinin-Radushkevich

Le modée de Dubinin-Radushkevich (D-R) est plus géné&al que celui de Langmuir
puisqu’il ne se base pas sur I’hypothése d’une surface homogeéne et d’un potentiel
d’adsorption constant [25]. Sa thérie de remplissage du volume des micropores repose sur le
fait que le potentiel d’adsorption est variable et que 1’enthalpie libre d’adsorption est reliée au
degré de remplissage des pores. L’équation de ce modele est donnée par I’expression
suivante:

g, = g.e (11-22)

0s est la capacitéthérique de saturation (mg.g™t), Kp est une constante liée a 1’énergie

libre moyenne d’adsorption par mole d’adsorbat (mol®.kJ?) et w est le potentiel de Polanyi

(kJ.mol ™) donnée par I’expression ci-dessous :

@ =RT In(1+ i) (n-23)
C

e

Kb et gs sont obtenus a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine de la droite donnant
In(ge) en fonction de w? donnée par ’expression suivante :

Ing, =g, - Ky’ (11-24)
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L’¢énergie libre moyenne d’adsorption (Ep) est calculé apartir de Kp en utilisant 1’équation

suivante :
1
E.= (11-25)
> 2K,

5.1.5. Modde de Redlich-Peterson

Le modeée de Redlich—Peterson (R-P) est un modde hybride combinant ala fois les
ééments des &uations des isothermes de Freundlich et de Langmuir [30]. C’est le mod¢le a
trois parameétres le plus cité et le plus utilisé dans la littérature parce qu’il est applicable sur
une large gamme de concentration [26,27]. Il integre trois paraméres dans une €juation
empirique, pour représenter 1’équilibre d’adsorption. Il peut étre appliqué aussi bien a des
systémes homogénes qu’hétérogénes. L’isotherme de Redlich—Peterson est donné& par
1I’équation :

q, = KxC, 0< a<l (11-26)
1+ AC.“

KR, Ar et a sont les constantes d’équilibre de 1’équation de Redlich—Petersen.

Ce modée s’approche du modele de Freundlich pour les fortes concentrations et de
I’équation de Langmuir pour les faibles concentrations [28]. L’équation de Redlich— Peterson
peut &re lin&riseée en prenant le logarithme de 1’équation (I1-26) :

In(KR&—l)zaln C.+In A, (n-27)

e
Toutefois, il n’est pas possible d’obtenir les constantes de Redlich—Petersen en portant

In(Kr(Ce/qge)-1)en fonction de InCe car il y a trois inconnues Kr, Ar et a. Par conseéguent, une
proc&lure de résolution non-linéaire s’impose pour minimiser 1’écart entre les valeurs

exp&imentales et calculées et obtenir les trois paramétres du modéle.

5.1.6. Modée de Koble-Corrigan

C’est un autre modee de trois paramétres [29]. Il combine les deux modées Langmuir
et Freundlich. Ce modéde est similaire acelui développé en 1948 par Sips [30]. Il est
géné&alement applicable pour une large gamme de concertations initiales en adsorbats et pour
des surfaces hétérogénes d’adsorbants. L’équation de Koble—Corrigan (K-C) est de la forme
suivante :

A.C
=X -e 0< K<1 (11-28)
1+ B, C,

e
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Ay, Bk et k sont les paramétres de 1’équation de Koble—Corrigan. La forme linéire de
1I’équation (11-28) s’écrit de la maniére suivante :
1 1 By

0. ACT A (129
5.1.7. Modée de Sips

Le modée de Sips pour de faibles concentrations est ré&luit au modée de Freundlich. A
de fortes concentrations, le mod¢le de Sips prédit la capacité d’adsorption en monocouche,
qui est une spécificité de 1’isotherme de Langmuir. Aussi, pour ms = 1, I’équation de Sips est

réluite au modée de Freundlich. Le modée de Sips est exprimé par 1’équation suivante [30] :

_ quSCemS
qe = ko™ (.C,™ (11-30)

Ce. : concentration & 1’équilibre (mg.L™Y)

Oe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg.gt)
Om : capacité maximale d’adsorption (mg.g™)
Ms : parametre de 1’équation de Sips

Ks : constante d’équilibre d’adsorption (.mg™)™.
5.2. R&ultats et discussions

5.2.1. Mé&hode lin&ire
1. Modée de Langmuir
A. Forme 1 de Langmuir

La modé@isation des résultats exp&imentaux des isothermes de sorption de la FB et de
I’AB25 par les ECP par la forme 1 de Langmuir en l'absence et en présence des ultrasons par
la r&gression lin&uire est illustree par les figures (11.40 et 11.41) et les paramétres obtenus sont
regroupés dans les Tableaux (I1-19 et 11-20).

D’apres ces résultats on remarque que :

Les coefficients de corrdation obtenus par I’équation de Langmuir (forme 1) sont
satisfaisants (R? > 0,948) pour la FB et (0,852 < R%< 0,937), pour I’AB25 et les réultats des
capacité de sorption maximales sont en accord avec les capacité de sorption exp&imentales
ce qui confirme que les isothermes de sorption de la FB et I’AB 25 sont bien décrits par la

forme 1 de modée de Langmuir par les deux mé&hodes.
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0,04 - 0,04
Agit FB us FB
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Figure 11.40 : Mod@&isation des isothermes de sorption de la FB en absence et pré&ence des
ultrasons par la formel de I’équation de Langmuir.

Tableau 11-19 : Coefficients de corrdation et paramétres de 1’équation de Langmuir
(forme 1) pour la sorption de la FB

FB T(<T) KL (L/mg) gm (Mg/g) R2 SSE
25 0,0054 80,71 0,980 0,047
Agitation 35 0,0051 85,98 0,970 0,044
45 0,0037 98,20 0,956 0,039
25 0,0245 105,37 0,980 0,034
Ultrason 35 0,0249 118,06 0,970 0,040
45 0,0282 127,22 0,948 0,051
0.1 0,1
Agit AB 25 us AB 25
0,08 0,08
0,06 0,06
- 0,04 - 0,04
1 T T
& 25°C & 25°C
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,00 0,02 004 006 008 010 0,12 0,114
1/c, 1/C,

Figure 11.41 : Modélisation des isothermes de sorption de I’AB25 en absence et présence des
ultrasons par de I’équation de Langmuir (formel)
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Tableau I11-20 : Coefficients de corrdation et paramétres de I’équation de Langmuir (formel)
pour la sorption de I’AB25

AB 25 T(T) K. (L/mg) gm (Mg/Q) R? SSE
25 0,0358 76,10 0,857 0,444

Agitation 35 0,0454 83,75 0,868 0,259
45 0,0608 90,82 0,850 0,231

25 0,0430 89,28 0,910 0,298

Ultrason 35 0,0525 93,80 0,927 0,188
45 0,0847 95,33 0,937 0,128

B. Forme 2 du modée de Langmuir

La moddisation des réultats exp&imentaux des isothermes de sorption de la FB et
1I’AB25 par les ECP par la forme 2 de Langmuir en 'absence et en présence des ultrasons par
la régression lin&ire est présentée par les figures (11.42 et 11.43). Les paramétres obtenus sont

regroupés dans les tableaux (11-21 et 11-22).

Tableau 11-21 : Paramétres du modéle de Langmuir (forme 2) pour I’enlévement de la FB par

la ré&yression linéire.

FB T(T) K. (L/mg) Qm (Mg/g) R? SSE
25 0,0057 107,87 0,994 1,202E-5
Agitation 35 0,0057 128,37 0,992 1,626E-5
45 0,0061 142,24 0988 | 2,149E-5
25 0,0158 110,01 0986 | 9,830E-6
Ultrason 35 0,0193 136,05 0,984 1,314E-5
45 0,0250 198,02 0,988 1,946E-5
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Figure 11.42 : Mod@&isation des isothermes de sorption de la FB en lI'absence et en présence
des ultrasons par I’équation de Langmuir (forme 2).
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Figure 11.43 : Modélisation des isothermes de sorption d’AB25 en I'absence et en présence
des ultrasons par I’équation de Langmuir-2.

Tableau 11-22 : Paramétres du modéle de Langmuir (forme 2) pour I’enlévement de I’AB25
en mode lin&uire.

AB 25 T(<T) K. (L/mg) gm (Mg/g) R? SSE
25 0,0216 88,73 0992 | 2572E5
Agitation 35 0,0239 101,83 0992 | 1,790E5
45 0,0272 115,61 0992 | 1661E5
25 0,0091 103,19 0982 | 4,992E5
Ultrason 35 0,0107 110,01 0,984 | 3,497E5
45 0,0129 118,06 0986 | 2,996E-5
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Les coefficients de corrdation, rassemblé dans les tableaux, sont trés bons (R%> 0,982)
aussi la somme des carrés des e€arts (SSE) sont tres faibles pour la méthode d’agitation et en
pré&ence des ultrasons dans les deux colorants, ce qui confirme que les isothermes de sorption
sont acceptablement décrites, d’ou les ré&ultats des capacité&s de sorption maximales sont
proches aceux des capacités de sorption exp&imentales, donc, la forme 2 de Langmuir est
favorable pour deéerire les ré&ultats exp&imentaux de la sorption dela FB et I’AB 25 par les
ECP.

Les caracté&istiques essentielles de I'isotherme de Langmuir sont donnéss par le nombre

adimensionnel de Hall [1-3, 23] (Rv), appel€aussi facteur de séparation ou facteur d'&uilibre.

R, = —— (11-31)
1+bC,

Co : concentration initiale du soluté(mg/L),
b : constante de I'&uilibre de sorption de Langmuir (L/mg).
Si:
e R =0, I’isotherme est irréversible,
e Ry compris entre 0 et 1, I'isotherme est favorable,
e Ry =1, l'isotherme est linaaire,
e Ry >1, l'isotherme est défavorable.
Les réultats de I'éolution du paramére de Hall, calculé&partir de la forme 2 pour les
deux colorants, en fonction de la concentration initiale sont présenté& par les figures
(11.44 et 11.45).

0,4 0,4

A Agit FB O  45°C us FB O  45°C
0'40O o 35°C 0,40 % o 35°C
o & 25°C 5 A 25°C
0,35 0,35
0,30 0,30
0,25 0,25
ﬁ o
jay
0,20 o N 0,20| -
o n
0,15 0 45 R 0,15| o ~
o © A o n
0,10| . S 0,10 o a
0.085 100 150 200 250 300 350 400 005855 100 150 200 250 300 350 4
C,(mg/L) C,(mg/L)

Figure 11.44 : Evolution du paramére de Hall pour la FB en fonction de la concentration
initiale.
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Figure 11.45 : Evolution du paramétre de Hall pour ’AB25 en fonction de la concentration
initiale.
Ces ré&ultats montrent que les valeurs de RL sont comprises entre 0 et 1, traduisant une

sorption favorable de la FB et de I’AB 25 par les ECP en pré&ence et en absence des ultrasons.

On remarque &jalement que :

e L'augmentation de la concentration initiale entrame une diminution de la valeur de Ry,
ce qui indique que I’augmentation de la concentration initiale favorise le processus de

sorption de la FB et de I’AB 25 par les ECP.

e L'dévation de la tempé&ature provoque un deéeroissement de la valeur de Ry, ce qui
signifie que ’augmentation de la température est favorable ala sorption de deux

colorants par ce biosorbant proposépour cette éude.

C. Forme 3 de Langmuir
La mod@isation des ré&ultats exp&imentaux des isothermes de sorption de la FB et de
I’AB25 par les ECP par la forme 3 de Langmuir est présentée par les figures (11.46 et 11.47) et
les paramétres obtenus sont regroupé& dans les tableaux (11.23 et 11.24).

D’apres ces résultats on observe que:

Les coefficients de corrdation sont mauvais (R? < 0,678) pour les deux colorants par les
deux meéhodes (agitation et ultrason), et les valeurs de SSE qui sont tres deveés. Ce qui
confirme que les ré&ultats exp&imentaux des isothermes de sorption ne peuvent pas &re

déerits par la forme 3 de Langmuir.
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Tableau 11-23 : Coefficients de corrdation et paraméres obtenus par la forme 3 de 1’équation
de Langmuir pour la sorption de la FB.

FB T(T) KL (L/mg) | dm (Mmg/g) R? SSE

25 0,0328 78,76 0,863 185,835

Agitation 35 0,0412 87,29 0,808 372,069

45 0,0546 95,43 0,741 692,766

25 0,0385 03,27 0,844 335,433

Ultrason 35 0,0462 08,86 0,781 607,616

45 0,0747 100,73 0,678 1135,050

120 120
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: o 35°C
100 100 o U A 25°C

80 80

60 60
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q,(mg/g)

40
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20

al|> oo
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0
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(0]
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Figure 11.46 : Modélisation des isothermes de sorption de FB par la forme 3 de 1’équation de
Langmuir.
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Figure 11.47 : Mod@isation des isothermes de sorption de I’AB25 par la forme 3 de
I’équation de Langmuir.
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Tableau 11-24 : Coefficients de corrdation et paramétres de la forme 3 de I’équation de

Langmuir pour la sorption de I’AB25.

AB 25 T(T) K. (L/mg) ge (Mg/g) R? SSE
25 0,0060 105,25 0,677 532,357
Agitation 35 0,0060 125,23 0,672 744,867
45 0,0069 133,32 0,467 1489,729
25 0,0141 86,72 0,749 550,513
Ultrason 35 0,0172 92,15 0,774 597,802
45 0,0221 97,78 0,772 754,025

D. Forme 4 de Langmuir

La mod@isation des résultats exp&imentaux des isothermes de sorption de la FB et de

I’AB25 par les ECP en appliquant la forme 4 du Langmuir est pré&enté& par les figures

(11.48 et 11.49) et les paramétres obtenus sont regroup€s dans les tableaux (11-25 et 11-26).

Les coefficients de corrdation (R?), rassemblé dans ces tableaux sont mauvais en

pré&ence et en absence des US pour les trois tempéatures. 1l semble que la forme 4 du modée

de Langmuir ne déerit pas les réultats exp&imentaux des isothermes de sorption pour les

deux colorants (agitation et irradiation).

Agit FB O 45°C Us o FB O 45°C
o 35°C o 35°C
5 A 25°C 5 A 25°C
4 O 4
o3 o3
o o
2 2
1 1
0 20 40 60 80 100 120 20 60 100

q.(mg/g)

q.(mg/g)

Figure 11.48 : Modélisation des isothermes de sorption par la forme 4 de 1’équation de
Langmuir.
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Figure 11.49 : Modélisation des isothermes de sorption de I’AB25 par la forme 4 de
I’équation de Langmuir.

Tableau 11-25 : Coefficients de corrdation et paramétres de la forme 4 de 1’équation du
Langmuir pour la sorption de la FB.

FB T(T) Kc (L/mg) qm (My/g) R? SSE

25 0,0293 81,61 0,863 0,179

Agitation 35 0,0349 91,83 0,808 0,536
45 0,0434 102,21 0,741 1,644

25 0,0337 97,15 0,786 0,437

Ultrason 35 0,0381 104,82 0,857 1,071
45 0,0555 108,99 0,826 4,707

Tableau 11-26 : Coefficients de corrdation et paramétres de la forme 4 de 1’équation du
Langmuir pour la sorption de I’AB25.

AB 25 T(C) KL (L/mg) am (Mg/g) R2 SSE
25 0,0044 125,82 0,677 0,014

Agitation 35 0,0044 150,83 0872 0,019
45 0,0039 188,95 0,866 0,040

25 0,0113 95,47 0,749 0,088

Ultrason 35 0,0141 99,90 0,774 0,145
45 0,0181 105,55 0,772 0,303
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E. Forme 5 du Langmuir

La modé@isation des ré&ultats exp&imentaux des isothermes de sorption de la FB et de
I’AB25 par les ECP a la forme 5 de Langmuir est présentés par les figures (11.50 et 11.51) et

les paramétres obtenus sont regroupés dans les tableaux (11-27 et 11-28).

Les coefficients de corrdation, rassemblé dans les tableaux, sont satisfaisants (R? >
0,948) pour la FB et bons (R% > 0,958) pour I’AB25 et les valeurs de SSE sont faibles pour les
deux mé&hodes, en revanche les capacité& de sorption maximales (gm) ne sont pas en accord
avec les capacités de sorption exp&imentales (endothermique). Alors, la forme 5 du modée
de Langmuir ne déerit pas adéuatement les ré&ultats exp&imentaux des isothermes de

sorption des deux colorants par les ECP.

0,20 0,2
Agit FB us o FB
1
016 5 0,15
0,12 o
o 0,10 N
o o
—i 0,08 AN -
0,05
0,04
& O 45°C o o 45°C
IN o 35°C 000 o 35°C
0,00 & 25°C ’ & 25°C
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
1/q, 1/q,

Figure 11.50 : Modé@isation des isothermes de sorption de la FB par la forme 5 de 1’équation
du Langmuir.

Tableau 11-27 : Coefficients de corrdation et paraméres de la forme 5 de 1’équation du
Langmuir pour la sorption de la FB.

FB T(T) | Ku(L/mg) | dm(mg/g) R2 SSE

25 0,0346 315,36 0,974 0,008

Agitation 35 0,0433 85,25 0,962 0,022
45 0,0569 93,11 0,948 0,006

25 0,0414 97,53 0,972 0,004

Ultrason 35 0,0499 95,55 0,960 0,03
45 0,0787 90,76 0,940 0,001
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Figure 11.51 : Modélisation des isothermes de sorption de 1I’AB25 par la forme 5 de
I’équation du Langmuir.

Tableau 11-28 : Coefficients de corrélation et paramétres de la forme 5 de 1’équation de
Langmuir pour la sorption de I’AB25.

AB 25 T(T) | Ku(L/mg) | gm(mg/g) R? SSE
25 0,0036 202,29 0,968 0,033

Agitation 35 0,0050 138,14 0,952 0,009
45 0,0114 91,39 0,972 0,008

25 0,0153 82,32 0,980 0,008

Ultrason 35 0,0188 87,27 0,964 0,009
45 0,0244 92,43 0,964 0,015

La comparaison des ré&ultats obtenus de la modé@isation des éguilibres isothermes de

90

sorption par les différentes formes de 1’équation de Langmuir montre que la forme 2 est la

plus convenable pour la sorption des deux colorants par les ECP en absence et en présence

des

UsS.

2. Modéde du Freundlich

isothermes de sorption de la FB et de ’AB25 en l'absence et en présence des ultrasons par la
réression lin&ire. Les réultats obtenus sont pré&enté par les figures (11.52 et 11.53). Les

parametres du Freundlich et les coefficients de corré@ation sont consignés dans les tableaux

La mod@disation de Freundlich a é&e appliqué aux ré&ultats exp&imentaux des

(11-29 et 11-30).
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Figure 11.52 : Mod@isation des isothermes de sorption de FB en I'absence et en préence des
ultrasons par I’équation de Freundlich.

Tableau 11-29 : Paramétres du modée de Freundlich pour I’enlévement de la FB avec et sans
’assistance des ultrasons.

Inq

K SSE
FB T (CC) (mgl 1/nFLl/ng-1) n R2

25 8,3987 241 0,990 0,006

Agitation 35 9,9066 2,38 0,988 0,009

45 11,8343 2.40 0,978 0,018

25 11,0411 2.48 0,988 0,008

Ultrason 35 12,4202 2,49 0,994 0,005

45 15,7048 266 0,984 0,014
5 5,0

Agit AB 25 US AB 25
49 4,5
4,0 4.0
w 39 g” 3,5
3,0 3.0
“ “e A 25°C
0 o3 40 4s 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60
InC,_ inc,

Figure 11.53 : Mod@isation des isothermes de sorption de I’AB25 en I'absence et en présence
d'ultrasons par I’équation de Freundlich.
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Tableau 11-30 : Paramétres du modée de Freundlich pour I’enlévement de I’AB25 avec et
sans 1’assistance des ultrasons.

AB 25 (O | (g 15(?. gty n R? SSE
25 2,0386 3,15 0,956 0,073

Agitation 35 2,0745 2,39 0,956 0,079
45 2,1156 2.08 0,933 0,133

25 2,9305 1,69 0,978 0,037

Ultrason 35 3,6889 1,74 0,986 0,026
45 4,7674 1,81 0,986 0,024

Les résultats enregistré dans les tableaux (11-29 et 11-30) montrent que :

Les coefficients de corréation obtenus sont bons (R? > 0,978) pour les deux mé&hodes
avec n>2 pour la sorption de la FB par les ECP, et ils sont satisfaisants (R?> 0,933) pour la
sorption de 1’AB25 par les ECP avec n > 1. Notant que les valeurs de SSE sont faibles pour
les deux colorants en appliquant les deux méthodes. Ce qui montre que I’ECP est un sorbant
favorable pour I’enlévement de deux colorants proposeés, basique et anionique. Cela signifie
que le modée de Freundlich est aussi acceptable pour déerire les résultats de sorption des
deux colorants mais la forme 2 est mieux pour derire les réultats exp&imentaux de sorption
pour la FB et I’AB25.

3. Modde de Temkin

La mod@&isation de Temkin a é&é€appliqué aux réultats exp&imentaux des isothermes
de sorption en l'absence et en pré&ence des ultrasons par la régression liné&ire pour les deux
colorants. Les réultats obtenus sont pré&enté& par les figures (11.54 et 11.55). Les paramétres

de Temkin et les coefficients de corré&ation sont consignés dans les tableaux (11-31 et 11-32).

D’apreés les résultats rassemblé dans les tableaux, nous observons que les coefficients
de corréation obtenus par 1’équation de Temkin sont faibles pour les deux colorants en
comparant aceux de Langmuir et Freudlich et les valeurs de SSE sont aussi faibles comme les
deux premiers modées. Alors aussi le modde de Temkin peut dérire les réultats

exp&imentaux pour les deux colorants en préence et en absence des US.
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Figure 11.54 : Mod@&isation des isothermes de sorption de la FB en I'absence et en présence
d'ultrasons par I’équation de Temkin.

Tableau I11-31 : Paramétres du modéle de Temkin pour I’enlévement de la FB avec et sans
’assistance des ultrasons.

FB T(T) be (3/mol) Kt (L/mg) R? SSE

25 12,126 0,2648 0,972 0,004

Agitation 35 12,881 0,3186 0,954 0,008

45 13,752 0,4044 0,929 0,014

25 12,312 0,3148 0,966 0,006

Ultrason 35 13,262 0,3528 0,950 0,009

45 14,858 0,5437 0,908 0,020

N Al AB 25 Hus AB 25

1,0
0,8
< 0,6
0,4
0,2

Figure 11.55 : Modélisation des isothermes de sorption de I’AB25 en l'absence et en présence

d'ultrasons par 1’équation de Temkin.
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Tableau 11-32 : Paramétres du modéle de Temkin pour I’enlévement de 1’ AB25 avec et sans
’assistance des ultrasons.

AB 25 T(T) bt (j/mol) K: (L/mg) R? SSE
25 12,489 0,2648 0,976 0,004

Agitation 35 17,478 0,3186 0,954 0,004
45 13,752 0,5961 0,929 0,004

25 12,312 0,0874 0,912 0,029

Ultrason 35 10,523 0,1648 0,917 0,029
45 10,890 0,2088 0,917 0,032

4. Modée de Dubinin-Radushkevich

La modd@isation de Dubinin-Radushkevich a &éappliqués aux réultats exp&imentaux

des isothermes de sorption en l'absence et en pré&ence d'ultrasons de ré&gression lin&ire. Les

résultats obtenus sont présenté par les figures (11.56 et 11.57). Les paramétres de D-R et les

coefficients de corrdation sont consignés dans les tableaux (11-33 et 11-34).

D’apres les résultats rassemblés dans les tableaux, nous observons que les coefficients

de corrdation obtenus par I’équation de D-R sont mauvais (R? < 0,732) ce qui confirme que

les isothermes de sorption de deux colorants ne sont pas acceptablement & dérire par

I’équation de D-R pour les deux méhodes.

Agit FB o 45°C
A o 35°C
N A 25°C
49 R
[}
Q
X
@ (@)
ga9 %
3,5
305 20 70 60 100 120 12

Inqg,

us FB| o 45°C
o 35°C

B A 25°C
8

45 3
by
[m]

40 g

3,5
0 40 80 120 160 200 240

Figure 11.56 : Mod@&isation des isothermes de sorption de FB en I'absence et en préence
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Tableau 11-33 : Parameétres et coefficients de corréation du modée de D-R pour
I’enlévement de la FB avec et sans 1’assistance des ultrasons.

i Kbor 2 SSE
1
FB T(<) as(mg.g™) (m0|2.kJ'2) Eor R
25 101,25 0,0397 | 3,5475 0,857 0214
Agitation 35 61,69 00143 | 59110 | 08 0,132
45 77,14 0,0079 | 7,9205 0,770 0,209
25 73,52 0,0186 | 51722 0,781 0,166
Ultrason 35 78,71 0,0120 | 6,4389 0,749 0,208
45 84,90 0,0050 | 9,9209 0,732 0,243
5, 5,
Agit AB25| © 45°C us AB25| o 45°C
o 35°C o 35°C
4,5 A 25°C 4.5 | 4 25°C]
m)
4,0 4,0
£ SA 235 a
39 3,0
2,5 2.5
-5 0] 5 10 15 20 25 30 35 40 0 20 70 50 80 100 50

Figure 11.57 : Modélisation des isothermes de sorption de I’AB25 en l'absence et en présence
d'ultrasons par 1’équation de D-R.

Tableau 11-34 : Paramétres et coefficients de corréation du modée de D-R pour
I’enlévement de I’AB 25 avec et sans 1’assistance des ultrasons.

AB 25 T(T) gs(mg.g™) o Eo R? SSE
(mol?.kJ?)

25 52,86 0,0422 3,4397 0,846 0,265

Agitation 35 61,46 0,0974 2,2652 0,857 0,268
45 68,94 0,0920 2,3308 0,883 0,229

25 58,48 0,0356 3,7466 0,828 0,317

Ultrason 35 64,30 0,0235 4,6116 0,844 0,293
45 71,00 0,0141 5,936 0,844 0,299
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En comparant les réultats des coefficients de corréation et SSE, le modée le plus
convenable pour dé&erire les réultats exp&imentaux des isothermes de sorption pour la FB et
pour I’AB25 par les ECP c’est le mod¢le de Langmuir (forme 2), puis le modde de

Freundlich, et aprés le modée du Temkin.

Bien que la ré&pression lin&ire soit une méhode largement utilisé pour déerminer les
paramétres des isothermes, Cependant au cours des derniées années, plusieurs chercheurs
suggerent la méhode non lin&ire comme la meilleure pour déerminer les isothermes
d’adsorption, en raison de sa minimisation d’erreur entre les résultats exp&imentaux et
calculé [31,32]. En fait, la linérisation des &juations des isothermes non-lin&ires change
leurs formes primitives, ce qui peut changer la structure de distribution d’erreur et par
conséguent produire des résultats diffé&ents [33].

Pour cette raison et pour trouver le modée le plus adé&juat pour déerire la sorption de la
FB et I’AB25 par les ECP, nous avons appliqué la méthode de régression non-linéire sur les
modées suivants : Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich, Temkin, Redlich—Peterson,

Koble—Corrigan et Sips.

5.2.2. Mod@isation non lin&ire
1. Modéde de Langmuir

La moddisation des réultats exp&imentaux des isothermes de sorption de la FB et de
I’AB25 par les ECP par la forme 2 de Langmuir en l'absence et en pré&ence d'ultrasons de
réression non lin&ire est pré&enté par les figure (11.58 et 11.59) et les paramétres obtenus

sont regroupés dans les tableaux (11-35 - 11-36).

12 120
Agit FB us FB

100 100

80 80

q,(mg/g)

Gy
g
60 S
= 60
40
o 45°C 40 o 45°C
o o 35°C o 35°C
20 & 25°C o 25°C
30 60 90 120 150 180 210 20, 30 60 90 120 150 180 210
C.(mg/L) C.(mg/L)

Figure 11.58 : Moddisation des isothermes de sorption en absence et présence d’ultrason par

la forme2 de I’équation de Langmuir de régression non linéaire pour la FB.
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Tableau I11-35 : Valeurs des paramétres et des fonctions d’erreurs des isothermes de

Langmuir obtenues pour la réression non-lin&ire (FB).

50
40

90

80

70

60

50
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40

30

A 25°C

20
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50

100

150
C,(mg/L)

200

250

FB T(T) | Ke(L/mg) | gm(mg/g) r2 x? '\(/:)Z)E

25 0,0207 89,02 0,956 14,317 8,80

Agitation 35 0,0213 104,22 0,944 26,803 6,43
45 0,0217 122,31 0,927 47,377 4,84

25 0,0234 106,16 0,950 26,241 9,76

Ultrason 35 0,0223 119,59 0,933 45,717 7,39
45 0,0224 133,56 0,889 96,880 5,07

Agit AB 25 199%0s

o 45°C
o 35°C
A 25°C
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Figure 11.59 : Modélisation des isothermes de sorption d’AB25 en absence et présence
d’ultrason par la forme 2 de 1I’équation de Langmuir de régression non linéaire.

Tableau 11-36 : Valeurs des paramétres et des fonctions d’erreurs des isothermes de

Langmuir obtenues pour la régression non linéaire pour I’AB25

AB 25 T(C) | Ku(L/mg) | am(mg/g) r? x* MPE (%)
25 0,0062 104,72 0,937 25,993 6,54
Agitation 35 0,0066 120,76 0,946 30,289 6,05
45 0,0082 125,96 0,938 43,033 5,08
25 0,0066 117,82 0,962 20,160 7,42
Ultrason 35 0,0073 127,67 0,968 20,402 7,37
45 0,0086 136,68 0,970 23,597 6,86
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Les ré&ultats obtenus montrent bien que les coefficients de corréation sont satisfaisants
dans les deux cas (r>> 0, 937), mais les valeurs des erreurs de X?>1 et MPE sont faibles. Le

mode de régression lin&ire représente mieux les ré&ultats exp&imentaux que le mode de

réyression non lin&ire.

2. Modéde de Freundlich

La mod@isation des reésultats exp&imentaux des isothermes de sorption de la FB et
I’AB25 par les ECP par I’équation de Freundlich en l'absence et en présence d'ultrasons de
regression non lin&ire est pré&senté par les figures (11.60 — 11.61) et les paraméres obtenus
sont regroupé&s dans les tableaux (11.37- 11.38).

12 12
Agit FB

100 100

80 80

9,(mg/g)
9,(mg/g)

60| 60

40

40

o 45°C 0 45°C
o 35°C o 35°C
20 A 25°C A 25°C
30 60 90 120 150 180 210 2 30 60 90 120 150 180 210
C.(mg/L) C.(mg/L)

Figure 11.60 : Mod@&isation des isothermes de sorption de FB en absence et pré&ence
d’ultrason par 1’équation de Freundlich de régression non linéaire.

Tableau 11-37 : Valeurs des parametres et des fonctions d’erreurs des isothermes de
Freundlich obtenues pour la régression non-linéire (FB)

Ke

FB T(C) (mg-¥nL g’y n r2 X? I\(/(I)Z)E

25 9,1051 2,51 0,986 4,605 15,53

Agitation 35 10,3875 2,44 0,982 8,080 11,72
45 12,0390 2,40 0,972 18,538 7,74

25 12,2168 2,62 0,974 13,302 9,14

Ultrason 35 12,8603 2,54 0,984 10,165 10,45
45 14,9499 2,58 0,970 26,526 6,47
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Figure 11.61 : Modélisation des isothermes de sorption d’AB 25 en absence et présence
d’ultrason par I’équation de Freundlich de régression non lin&ire.

Tableau 11-38 : Valeurs des paramétres et des fonctions d’erreurs des isothermes de
Freundlich obtenues pour la réression non-lin&ire pour I’AB 25

ke

AB 25 T(C) (mg-InL g’y n r2 x? '\(/(I)Z)E
25 2,8844 1,77 0,889 45,849 4,92

Agitation 35 3,3796 1,76 0,898 57,295 4,40
45 4,4838 1,85 0,876 86,682 3,58

25 3,8375 1,85 0,958 27,799 6,32

Ultrason 35 4,6278 1,89 0,960 25,597 6,59
45 6,0169 1,98 0,964 30,048 6,08

Les résultats obtenus montrent que les coefficients de corrdation sont bons pour la FB

(r>0,974) en présence et en absence des US ainsi que pour I’AB25 (r>>0,876) en présence
d’US, mais les valeurs des erreurs de x*>1 et MPE sont grands pour les deux colorants. Alors,

le mode de ré&ression linéire repré&sente mieux les réultats exp&imentaux que le mode de

regression non lin&ire.

3. Modéde de Temkin

La mod@isation des ré&ultats exp&imentaux des isothermes de sorption de la FB et de
I’AB25 par les ECP par I’équation du Temkin en l'absence et en présence des ultrasons avec
la régression non lin&ire est pré&enté par les figures (11.62 et 11.63) et les paramétres obtenus

sont regroupé&s dans les tableaux (11.39 et 11.40).
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Figure 11.62 : Mod@&isation des isothermes de sorption de FB en absence et préence
d’ultrason par 1’équation de Temkin de régression non linéaire.

Tableau 11-38 : Valeurs des paraméres et des fonctions d’erreurs des isothermes du modéle
du Temkin obtenues pour la régression non-lin&ire pour la FB

a,(mg/g)

FB T(T) bt (j/mol) | K (L/mg) r2 x? MPE (%)
25 137,580 0,2648 0,972 9,337 10,91
Agitation 35 123,212 0,3186 0,954 21,673 7,16
45 112,219 0,4044 0,929 46,853 4,87
25 117,626 0,3148 0,966 18,416 35,76
Ultrason 35 109,408 0,3528 0,950 34,233 48,75
45 110,172 0,5437 0,906 81,025 75,01
10 10
Agit AB 25 us AB 25
90 90
80 80 o
60 60
50 gn =q
49 \;D 40
30 30
20 - o 45°C
o 35°C
19 A 25°C 10 @ A 25°C
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Figure 11.63 : Mod@&isation des isothermes de sorption de I’AB 25 en absence et présence
d’ultrason par I’équation de Temkin de régression non linéaire
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Tableau 11-40 : Valeurs des parameéres et des fonctions d’erreurs des isothermes du modee
du Temkin obtenues pour la régression non-lin&ire pour I’AB25.

AB 25 T(T) bt (j/mol) Kt (L/mg) r x? MPE (%)
25 115,762 0,0727 0,931 32,745 47,68
Agitation 35 100,130 0,0771 0,933 38,218 51,51
45 88,977 0,0803 0,940 41,613 53,75
25 125,953 0,1355 0,931 48,192 57,85
Ultrason 35 119,205 0,1648 0,937 54,616 61,58
45 112,706 0,2088 0,929 67,586 68,50

Les réultats obtenus montrent que les coefficients de corréation sont assez satisfaisants

par les deux méhodes (r>> 0,906) pour les deux colorants proposé comme polluants mais les

valeurs des erreurs de X? et MPE sont grands. Et par conséjuent, le mode de régression

lin&ire repréente mieux les ré&ultats exp&imentaux que le mode de ré&yression non linéire

4. Modée du Dubinin-Radushkevich

La modé@isation du Dubinin-Radushkevich a &éappliqués aux réultats exp&imentaux

des isothermes de sorption en l'absence et en pré&ence des ondes sonores (US) avec la

regression non linéire. Les réultats obtenus sont présentés sur les figures (11.64 et 11.65). Les

paramétres de D-R et les coefficients de déermination sont consigné& dans les

tableaux (11.41

et 11.42).
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Figure 11.64 : Mod@&isation des isothermes de sorption de la FB en absence et en présence des
ultrasons par 1’équation du D-R avec la ré&ression non lin&ire.
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q,(mg/g)

Tableau 11-41 : Valeurs des parameétres et des fonctions d’erreurs des isothermes du D-R

obtenues pour la régression non-lin&ire (FB)

FB T (mg.g™) o Eo r2 x? MPE (%)
(| I ok | (kamole)
25 74,66 3,101E-4 | 40,1504 | 0,801 | 146,697 100,93
Agitation | 35 85,99 2,585E-4 | 439731 | 0,820 | 166,649 107,57
45 79,03 9,716E-6 | 226,8444 | 0,855 | 266,893 | 136,14
25 87,55 1,999E-4 | 50,0042 | 0,835 | 221,709 77,79
Ultrason | 35 95,01 1,685E-4 | 54,4670 | 0,831 | 274,521 88,65
45 | 104,64 1,560E-4 | 56,6082 | 0,799 | 316,925 57,61
10 10
Agit AB 25 us AB 25
90 90
80 80
60 60
50 \g 50
40 = 20
30
30
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Figure 11.65 : Mod@&isation des isothermes de sorption de I’AB 25 en absence et pré&ence
d’ultrason par I’équation de D-R de ré&gression non lin&aire.

Tableau 11-42 : Valeurs des paraméres et des fonctions d’erreurs des isothermes de D-R

obtenues pour la régression non linéaire pour I’AB2S5.

T Kbr Ebr
AB25 () gs(mg.g™) ORI (kJ/mole) r x° MPE (%)
25 69,90 9,752E-4 40,1512 0,923 38,250 51,54
Agitation | 35 79,85 8,078E-4 43,9731 0,944 41,916 53,95
45 86,61 5,953E-4 48,8917 0,935 52,488 60,37
25 78,75 8,605E-4 24,1038 0,929 38,367 32,36
Ultrason | 35 85,98 7,195E-4 26,3614 0,927 47,666 36,94
45 94,99 5,820E-4 29,3102 0,956 51,897 23,31
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D’aprés les résultats rassemblés dans le tableau 11-43, nous observons que les

coefficients de corr@ation obtenus par I’équation du D-R sont mauvais (r> < 0,794) par les
deux méhodes (agitation, ultrason), aussi les valeurs des erreurs de X? et MPE sont grands.
Par contre, les réultats dans le tableau 11-44, (r> < 0,923) sont assez satisfaisants mais X? et
MPE sont grands. Ce qui confirme que les isothermes de sorption ne sont pas bien déerites par
le modde de Dubinin-Radushkevich pour les deux colorants par la réression non lin&uire.

5. Modée de Redlich et Peterson (R-P)

La mod@&isation de Redlich-Peterson a ééappliquée aux ré&ultats exp&imentaux des
isothermes de sorption en l'absence et en pré&ence des ultrasons avec la régression non
lin&ire. Les résultats obtenus sont présentés par les figures (11.66 et 11.67). Les paramétres de

R-P et les coefficients de dé&ermination sont consignés dans les tableaux (11.43 et 11.44).
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Figure 11.66 : Modé@isation des isothermes de sorption de la FB en absence et présence
d’ultrason par I’équation de R-P par la régression non linéire.

Tableau 11-43 : Valeurs des paramétres et des fonctions d’erreurs des isothermes du R-P
obtenues par la réression non-lin&ire pour la FB

FB T(T) Kr Ar a r2 X2 MPE (%)

25 6,4672 0,4332 0,685 0,986 4,627 13,42

Agitation 35 13,8862 1,0146 0,639 0,978 10,028 9,11

45 35,8624 2,6118 0,607 0,964 24,440 5,84

25 7,5635 0,3523 0,716 0,978 13,566 7,83

Ultrason 35 25,0155 1,6272 0,636 0,980 12,937 8,02

45 46,7466 2,9445 0,612 0,964 35,369 4,85
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Figure 11.67 : Mod@isation des isothermes de sorption de I’AB25 en absence et présence des
ultrasons par 1’équation de R-P par la régression non lin&ire.

Tableau 11-44 : Valeurs des paramétres et des fonctions d’erreurs des isothermes de R-P
obtenues par la réression non-linéaire pour I’ AB25

AB25 | T(T)| Kr Ar p r2 X2 | MPE (%)

25 3,48395 | 2,358E-9 0,389 0,982 7,603 10,46

Agitation 35 2,9035 | 8,048E-8 0,501 0,978 11,921 8,36

45 2,2917 | 3,526E-6 0,665 0,964 24,769 5,80

25 2,2209 | 3,397E-6 0,501 0,962 20,283 6,41

Ultrason 35 1,9329 | 2,132E-5 0,621 0,962 24,277 5,86

45 1,8415 | 4,441E-5 0,776 0,966 27,143 5,54

D’apres les résultats rassemblés dans les deux tableaux ci dessus, nous observons que
les coefficients de déermination obtenus par 1’équation de R-P sont bons (r? > 0,964), aussi
les valeurs des erreurs de MPE sont faibles pour la FB et I’AB25. Et par conséquent, on

constate que les isothermes de sorption sont bien déerites par le modée de R-P.
6-Modée de Koble-Corrigan (trois paramétres)

La mod@isation de Koble-Corrigan (K-C) a ééappliques aux réultats exp&imentaux
des isothermes de sorption de deux colorants en I'absence et en pré&ence des ultrasons par la
réression non lin&ire. Les ré&ultats obtenus sont préenté& par les figures (11.68 et 11.69). Les
parameéires de K-C et les coefficients de déermination sont consigné& dans les tableaux
(1145 et 11-46).
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Figure 11.68: Mod@isation des isothermes de sorption de la FB en absence et pré&ence des

ultrasons par 1’équation de K-C avec la régression non lin&uire.

Tableau 11-45 : Valeurs des paramétres et des fonctions d’erreurs des isothermes de K-C
obtenues par la réression non-lin&ire pour la FB

FB | T(T)| Axc Bi.c K r2 X MPE (%)
25 6,6333 | 00355 | 05517 | 0986 | 4,275 13,96
Agitation | 35 85421 | 00294 | 05117 | 0980 | 9,464 9,38
45 | 10,4246 | 00258 | 0,4976 | 0,964 | 23,461 5,96
25 8,1977 | 00439 | 05779 | 0980 | 12105 8,29
Ultrason | 35 | 11,1648 | 00270 | 04728 | 0,982 | 12273 8,24
45 | 15,0089 | -0,0014 | 03849 | 0,966 | 35383 485

Agit

50

100

150

200

C.(mg/L)

250

10

us

q,(mg/g)

AB 25

50

100

150
C.(mg/L)

200 250 300

Figure 11.69 : Modélisation des isothermes de sorption del’AB 25 en absence et présence des

ultrasons pour 1’équation de K-C par la ré&ression non lin&uire.
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Tableau 11-46 : Valeurs des paramétres et des fonctions d’erreurs des isothermes de K-C
obtenues par la régression non-linéaire de I’AB25

AB25 | T(T)| Axc Br.c K 2 P “(’:)Z)E
25 | 01325 | 00016 | 13937 | 0,950 | 28,702 | 538
Agitation | 35 | 0,1339 | 00014 | 14490 | 0048 | 30,922 | 519
45 | 00964 | 00010 | 1,6098 | 0948 | 36278 | 479
25 | 11599 | 00087 | 08998 | 0,952 | 26370 | 562
Ultrason | 35 | 18613 | 00114 | 08190 | 0962 | 24965 | 577
45 | 25217 | 00142 | 07948 | 0,966 | 27,942 | 546

D’aprés les résultats rassemblés dans les tableaux, nous observons que les coefficients

de déerminaton obtenus par 1’équation de K-C sont satisfaisants (r>> 0,964) pour la FB ainsi

que I’AB25 qui sont assez satisfaisants (r>> 0,948), aussi les valeurs des erreurs de X? et MPE

sont petits. Ce qui confirme que les isothermes de sorption sont bien dérites par le modée

(K-C).

7-Modée de Sips

La moddisation de Sips a é€appliqué aux résultats exp&imentaux des isothermes de

sorption en l'absence et en présence des ultrasons par la réression non lin&ire. Les réultats

obtenus sont présenté& par les figures (11.70 et 11.71). Les paraméres de Sips et les

coefficients de déermination sont consigné dans les tableaux (11-47 et 11-48).
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Figure 11.70 : Mod@&isation des isothermes de sorption de la FB en absence et présence
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Tableau 11-47 : Valeurs des paramétres et des fonctions d’erreurs des isothermes de Sips
obtenues pour la réression non-lin&ire pour la sorption de la FB

BT o m ey | T | oy

25 186,69 0,5517 0,0355 0,986 4,275 13,96

Agitation 35 290,34 0,5117 0,0294 0,978 9,464 9,38
45 403,27 0,4976 0,0258 0,964 23,461 5,96

25 188,72 0,5779 0,0439 0,978 12,105 8,29

Ultrason 35 413,38 0,4728 0,0270 0,982 12,273 8,24
45 466,42 0,3923 0,0023 0,966 35,383 4,85
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Figure 11.71 : Mod@isation des isothermes de sorption de I’AB 25 en absence et présence des

ultrasons pour 1’équation de Sips par la régression non lin€aire.

Tableau 11-48 : Valeurs des paramétres et des fonctions d’erreurs obtenues pour le modéle de
Sips par la réression non-linéire de I’AB 25

AB25 | T(<T) (n?;”j;fl) me (m*;i_l) 2 X2 '\(’(')Z)E
25 81,23 | 103947 | 0,006 | 0,956 | 28,701 | 5,38
Agitation | 35 91,56 145 | 00014 | 0054 | 30021 | 519
45 9362 | 16102 | 00010 | 0956 | 36277 | 479
25 | 132,27 | 0,9006 | 0,087 | 0962 | 26,369 | 5,62
Ultrason | 35 | 16246 | 08190 | 00114 | 0962 | 24,965 | 5,77
45 | 17661 | 07950 | 00142 | 0064 | 27,041 | 546

127



Partie 2 partie exp&imentale Caracté&isation, sorption, Mod@isation

D’apres ces résultats nous observons que :

-Les coefficients de déermination obtenus par 1’équation de Sips pour la sorption de la FB
(r>0,964) et de I’AB25 (r* >0,952) sont satisfaisants pour les deux méhodes,

-Aussi les valeurs des erreurs de MPE sont faibles pour la sorption des deux colorants,

- On remarque aussi que les coefficients de corréation sont assimilé& aceux du modde de
Kobles - Corrigan.

De ces constats, les isothermes de sorption de deux colorants par ECP sont bien deerites par

le modée Sips.

D’apres ces résultats on peut constater le classement des modées le plus convenable

pour les isothermes de sorption pour I’enlévement de la FB et de I’AB 25 par les ECP apartir
des coefficients de corrdation (r) et les valeurs de fonction d’erreur (MPE et x?) comme
Suivis :

- Réllich-Peterson > Koble-Corrigan = Sips > Freundlich > Langmuir>Temkin> Dubinnin-

Radushkevich pour la FB.

-Réllich-Peterson > Langmuir > Koble-Corrigan=Sips > Freundlich > Temkin > Dubinnin-
Radushkevich pour I’AB 25.

5.3. Parametres thermodynamiques

Cette éude permet de déterminer les paramétres thermodynamiques tels que 1’enthalpie
standard (AH9, [D’entropie standard (AS9 et [D’enthalpie libre standard (AG9).

Expé&imentalement, ces paramétres sont déerminés en utilisant les éjuations ci-dessous [34] :

K, AS° _AH0 (11-31)
R RT
v _ C,-C
kK, =—*—2_"¢ 11-32
o= (11-32)

e

Kqg est le coefficient de distribution (mL.gl), R est la constante des gaz parfaits
(R =8,314 J.molt. K1) et T est la tempé&ature absolue (K).

Les valeurs de AHet AS®sont obtenues a partir de la pente et de I’abscisse a ’origine
du tracéde la courbe donnant In(Kqg) en fonction de 1/T (Figure 11-72). L’enthalpie libre

standard de la réaction d’adsorption est déterminée a partir de 1’équation connue :
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Figure 11.72 : Variation de InKq en fonction de 1/T.
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Tableau 11-49 : Parameétres thermodynamiques de la sorption de FB par les ECP.

0,00340

T(K) (k-JAlgol) (kﬁ/ljnol) (Aki/#lglz) R®
298 17,29
Agitation 308 18,52 19,30 12,2 0,974
318 19,75
298 18,72
Ultrason 308 20,32 29,10 16,0 0,937
318 21,93

Tableau 11-50 : Parametres thermodynamiques de la sorption de I’AB25 par les ECP.

AB 25 T(K) -AG® AH® AS® R2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

298 6,4

Agitation 308 6,04 3,01 29,5 0,992
318 5,81
298 5,95

Ultrason 308 5,80 1,42 22,3 0,996
318 5,68

Le tracéde la courbe In(Kq) = f(1/T) présentépar la figure 11.72, montre une lin&rité
entre InKg et 1/T avec des coefficients de corrdation (R? = 0,974) et (R?>=0,937) pour la FB, et
(R?= 0,992) et (R?=0,996) pour 1’AB25 respectivement en absence et en pré&ence des

ultrasons .
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implique que I’augmentation de la tempé&ature favorise la sorption de la FB et I’AB25 par les
ECP. Le mé&ne phé&éomene a &éobservepar Nilchi et al.[35]. Les tableaux (11-49 et 11-50)
regroupent les valeurs des paramétres thermodynamiques AH®, AS° et AG® pour diffé&entes

tempé&atures.

Les valeurs positives de AH° indiguent la nature endothermique du processus de
sorption et suggere que le transfert des ions de la FB et de I’AB25 en phase aqueuse ala phase
solide nécessite de 1’énergie. Les valeurs négatives de A4G°, suggéent que le processus
d’adsorption de la FB et ’AB25 par les ECP est spontanéet que le degréde spontanétéde la
réction augmente avec la tempé&ature. Les valeurs positives de 4S° refléent I’affinité
d’adsorbat envers le biosorbant ECP et indiquent 1’augmentation du désordre a 1’interface
solide/liquide durant la sorption. Des résultats similaires ont &éreportés dans la litté&ature
[36,37].

11.6. Dé&orption

La désorption est une réaction qui permet d’examiner I’efficacité de la sorption et
d’avoir une idée sur la rentabilité économique de I’enlévement du sorbat par le sorbant utilisé
Pour la ralisation de cette réction, des réactifs déorbants (&uant) sont utilisé& afin de

récupérer 1’adsorbat a désorber et libérer le matériau sorbant pour une nouvelle réutilisation.

Dans la présente étude, 1’évaluation de la faisabilité des différents désorbants : 1’eau
distillé (ED), HCI, Na,CO3, CH3COOH, NaOH, H2SO. et éhanol ont &éutilisé& pour la
désorption de la FB et de I’AB25 afin de choisir I’¢luant le plus adéquat pour désorber les
ECP. La concentration des désorbants utiliséest &ale &0,1 mol.L?, la mé&hode utilisée est
sono-sorption aun volume 50 mL de chaque désorbant avec une masse des ECP de 0.15 g. La
figure (11-73) montre les pourcentages de la FB et de I’AB25 libéré apres désorption par les

duants testés.

L’analyse de la figure 11.73 donne le pourcentage de désorption de la FB et de ’AB25
en fonction du type de désorbant et elle montre que la désorption de la FB et de I’AB25 de la

surface des ECP chargée par ce colorant suit I’ordre suivant, respectivement :
-CH3COOH > C2Hs0 > H2SO4 > HCI >Na,CO3 > NaOH > ED pour la déorption de FB,
- NaOH > C2Hs0 > ED > H2SO4 > CH3COOH > HCl pour la désorption de 1’acide bleu 25.

D’aprés ces résultats, nous constatons en présence des US que le réctif CH:COOH
(acide acéique) est le plus efficace pour la désorption de la FB avec un pourcentage de

54,29%, et NaOH (Hydroxyde de sodium) est le plus efficace pour la déorption de 1’AB25
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avec un pourcentage de 57,41 %. Ceci peut &re expliquépar le fait que le CH3COOH forme

un complexe tres stable avec la FB et de mé&ne pour NaOH avec I’AB25 [38].

Aussi, On observe que les ré&ctifs, CoHsOH, H2SO4 et HCI présentent les pourcentages
de désorption assez satisfaisante qui sont respectivement 36,63 %, 18,24 % et 15,04 % pour
la FB, et pour la désorption de I’AB25 avec C2HsOH et ED (eau distillé) présentent 40,27%

et 34,87%, respectivement.

Nous pouvons éjalement apercevoir que I’effet de pH a une influence sur le taux de
désorption de la FB et la ’AB25. En effet, les acides H2SO4 et HCI sont plus efficace en
comparant avec Na2COgz, NaOH et ED pour la FB et sont plus faible pour I’AB25.
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— mus (FB)
50+ 50
40 40
=

o o
2 B
: 3
. |
g 30 2 30
[a) o
8 X

20 20+

10+ 104 D

0 T T T T T T T 0 T T T T T T
CH3COOH C2H50H H2S04 HCL Na2CO3 NaOH ED NaOH C2H50H ED H2S04 CH3COOH HCL

Réactifs Réactifs

Figure 11.73 : Pourcentage de désorption de deux colorants en présence des désorbants
utilisés.
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Conclusion

L’objectif de cette partie est d'¢tudier les effets de I’irradiation ultrasonore et de
I’agitation simple sur la sorption de la fuchsine basique et 1’acide bleu 25 a partir de solutions

aqueuses par les éorces du cycas palmier.

Les principales caracté&istiques des €orces du cycas palmier employés dans cette
éude ont @éédéerminées. Les ECP misent en contact avec 1’eau relarguent une petite quantité
d’ions. Cette quantit¢ d’ions contribuant a 1’augmentation de la conductivité électrique est
relargué durant 120 minutes. Les valeurs déerminés pour les teneurs en fonctions de
surface acides indiquent que les fonctions phénols et carbonyle et quinone sont pré&lominantes.
Le total des fonctions acides est plus important que celui des fonctions basiques. Le point de

charge z&o du sorbant est de 4,9.

Les vitesses initiales de sorption obtenues en présences de l'irradiation ultrasonore
(250 W), sont supé&ieures acelles observées dans simple agitation (300 tr/min). Aussi, la
capacitéde sorption al'éjuilibre augmente avec l'intensitédes ultrasons de 125 a250 W. Ce
comportement est essentiellement dii a I’intensification des phéomenes de transfert de

matiéere.

Les quantités sorbées al'&uilibre en pré&ence du champ ultrasonore sont plus éevéss
que celles obtenues par la méhode classique, quelle que soit la dose de sorbant. Ceci peut &re
attribuéal'améioration du transfert de matiée en pré&ence des irradiations ultrasonores. Pour
le dosage le plus élevé, ’amélioration de la sorption en présence d’ultrasons est faible, ceci
est dOala grande disponibilitédes sites de sorption. Par contre pour la plus faible masse de

sorbant, I’amélioration de la quantité sorbée a 1’équilibre par agitation est significative.

L’augmentation de la capacité d'adsorption avec 1'amélioration la température montre
qu'il s'agit d'un processus d'adsorption endothermique. L’amélioration de la tempé&ature

favorisé ala vue des ultrasons éait plus remarquable.

L’augmentation de la sorption avec la diminution de la granulométrie est due a

I’augmentation de la surface spécifique et du nombre des sites de sorption.

La charge de la surface de biomatéiau chargée né&jativement ades pH basiques, ce qui
favorise I’attraction électrostatique entre les cations de FB et la surface de biosorbant. Par

contre, dans les conditions des anions de I’AB 25 et la surface des ECP est charge
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néyativement, ce qui entraine des répulsions électrostatiques entre les anions d’AB 25 et la

surface des ECP.

L’augmentation de la force ionique entraine une augmentation de la sorption de la FB
d’AB 25 et une diminution de la capacité et de la vitesse de sorption. Ceci peut &re expliqué
par le fait que les ions (Na*) entrent en compéition avec les cations du colorant pour occuper
les sites actif de sorption.

Pour toutes les concentrations initiales de chagque colorant, une sorption est importante
s'est produite par les ultrasons que par la mé&hode conventionnelle (agitation simple). Cette
am@ioration peut &re expliquée par I’augmentation des phé&omenes de transfert de matiére
par la microagitation acoustique, les ondes de choc, les microjets dus ala cavitation
acoustique. Lorsque la concentration initiale du colorant passe de 5 &25 mg/L, la capacitéde
sorption augmente de 2,06 &9,35 mg/g et de 3,88 &14,83 mg/g pour la FB et de 1,26 &a4,84
mg/g et de 1,39 a6,09 mg/g pour I’AB25, respectivement en absence et en présence des
ultrasons. Et le temps d’équilibre augmente de 20 &30 min et de 10 &25 min pour la FB et de
50 &210 min et de 40 a 150 min pour I’AB25, respectivement en absence (agitation) et en

pré&ence des ultrasons.

L’étude de la cinétique d’adsorption de la FB et I’AB 25 par les ECP montre que la
sorption de deux colorants est mieux repré&enté& par le modée cinéique du deuxiéme ordre.
Ce qui confirme la nature chimique du processus controlant le mécanisme d’adsorption
(chimisorption). Les ré&ultats du modée ciné&ique du deuxiéne ordre indiquent que la
concentration initiale de FB et ’AB 25 est inversement proportionnelle a la constante de

vitesse d’adsorption.

Les isothermes de sorption de la FB et I’AB 25 par les ECP, atempé&ature 25, 35, 45T,
obtenues en l'absence et en pré&ence du champ ultrasonore de régression lin&ire montrent
que toutes les isothermes ont une allure du type L. ce qui signifie qu’il n’y a pas une forte

compéition entre le solvant et le sorbat pour occuper les sites de sorption.

Les modées de Langmuir et Freundlich conclus que la biosorption est favorable, gréae
aux valeurs calculés de R (entre 0 et 1) et 1/n <1. Les valeurs de R sont calculées apartir de
la forme 2 de I'éuation du Langmuir pour les deux colorants. Ainsi, une capacitémaximale
de sorption &25<C de 107,87, et 110,01 mg/g pour la FB et de 88,73 et 103,19 mg/g pour

I’AB 25 en absence et en présence des US réspectivement.

Les résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption ont été adaptés par plusieurs

modeles d’isothermes d’adsorption décrits dans la littérature: les modéles a deux parameétres
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(Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-R)) et les modées a trois
parametres (Redlich Peterson, Koble-Corrigan, Sips). Chaque modée permet d’accéder a des

informations importantes relatives aux mécanismes d’adsorption :

Les mode¢les de Langmuir et Freundlich nous ont permis de conclure que 1’adsorption
est favorable, gr&e aux valeurs calculées de R. (compris entre 0 et 1) et 1/n (< al). Le
modele de Temkin nous a permis d’accéder aux valeurs de I’énergie d’adsorption. D’apres les
valeurs de trois types des erreurs adoptees, les moddes atrois paramétres dé&rivent mieux nos

résultats exp&imentaux relativement aux modées adeux parametres.

L’étude thermodynamique des isothermes de sorption indique que le processus de
sorption de la FB et de I’AB25 est spontané (AG°< 0). La variation de 1’enthalpie est positive,
ce qui indique I'endothermicitédu processus global de sorption. La valeur de I'entropie est
petite et positive démontrant une I&&e augmentation du déordre al’interface solide-solution

durant la sorption du colorant.

Dans la désorption on va choisi des diffé&ents désorbants : 1’eau distillée (ED), HCI,
Na,CO3, CH3COOH, NaOH, H>SO4 et é&hanol, alors a la pré&ence des US le ré&ctif
CH3COOH (acide acéique) est le plus efficace pour la désorption de la FB avec un
pourcentage de 54,29%, et NaOH (Hydroxyde de sodium) est le plus efficace pour la
désorption del’AB25 avec un pourcentage de 57,41 %. Ceci peut &re expliquépar le fait que
le CH3COOH forme un complexe trés stable avec la FB et NaOH avec I’AB25 avec une

constante de stabilité
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CONCLUSIONS

L’objectif des travaux proposés dans le cadre de cette thése est de réaliser une étude
détaillée sur la sorption en solutions aqueuses en mode discontinue, de la fuchsine basique
(FB) et I’acide bleu 25 (AB25) par un nouveau matériau naturel abondant : les écorces du
cycas palmier (ECP) et la comparaison entre la sorption par simple d’agitation et la sono-

sorption.

La caractérisation des ECP et 1’étude des propriétés acido-basiques ont permis d’obtenir
des informations sur la nature, la morphologie et les propriétés de surface de ce biosorbant
testé. L’étude des différents facteurs influengant la réaction de sorption a permis également de
déterminer les conditions opératoires pour la sorption de la FB et ’AB25 par les ECP. A
travers 1’¢tude de la modélisation, on a pu obtenir des informations sur le type et la nature de
la réaction de sorption ainsi que sur les différentes constantes cinétiques, isothermes et
thermodynamiques. Les principales caractéristiques des écorces du cycas palmier employées
dans cette étude ont éte determinées. Les ECP misent en contact avec 1’eau relarguent une
petite quantité d’ions. Cette quantité d’ions contribuant a 1’augmentation de la conductivité
électrique est relarguée durant 120 minutes. Les valeurs déterminées pour les teneurs en
fonctions de surface acides indiquent que les fonctions phénols, carbonyle et quinone sont
prédominantes. Le total des fonctions acides est plus important que celui des fonctions
basiques. Le point de charge zéro du sorbant est de 4,9. L’analyse IRTF du biosorbant testé a
montré que les ECP présente de nombreuses bandes qui reflétent la nature complexe du
biomatériau. La comparaison entre les spectres avant et aprés sorption indique que certaines
bandes ont changé de place, d’autres ont disparu et d’autres ont apparu. Ce changement
observé dans le spectre indique qu’il est possible que ces groupes fonctionnels présents a la
surface du biosorbant peuvent contribuer dans le processus de sorption. La morphologie des
ECP en utilisant (M.E.B) représente obtenues avec un grossissement de 1500 X a permis de
préciser la structure interne de I’ECP qui présente une morphologie opaque, rugueuse qui

permette de mettre en évidence I’apparition d’une porosité irréguliére qui favorise la sorption.

Les résultats obtenus dans cette étude montrent que les ECP efficace pour I’enlévement
d’un colorant cationique (FB) et d’un colorant anionique (AB25) comme modéles des
polluants organiques en absence et présence des ultrasons avec une puissance électrique de

250 W et une fréquence de 40 kHz sous des conditions opératoires déterminés.
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La sorption de la FB et I’AB25 augmente avec la masse du sorbant (ECP) du fait de
l'augmentation de la surface spécifique et de la disponibilité des sites de sorption. Par contre,
la quantité sorbée par unité de masse du biosorbant diminue quand la dose du biosorbant
augmente. Cette diminution est due au gradient de concentration du soluté entre la solution et
la surface du matériau biosorbant. Pour toutes les masses de sorbant employées, 1’enlevement

de deux colorants est plus important en présence du champ ultrasonore.

Lorsque la concentration initiale du colorant passe de 5 a 25 mg/L, la capacité de
sorption augmente de 2,06 a 9,35 mg/g et de 3,88 a 14,83 mg/g pour la FB et de 1,26 a 4,84
mg/g et de 1,39 a 6,09 mg/g pour I’AB25, respectivement en absence et en présence des
ultrasons. Et le temps d’équilibre augmente de 20 a 30 min et de 10 & 25 min pour la FB et de
50 a 210 min et de 40 a 150 min pour I’AB25, respectivement en absence (agitation) et en
présence des ultrasons. Notant que pour les deux colorants a différentes concentrations que le
temps d’équilibre est inférieur pour la sorption en présence des US en comparant a celui de la
sorption par simple agitation.

De plus, en présence d'ultrasons, on a observé que la vitesse initiale de sorption est
élevée par rapport a celles obtenues dans les conditions conventionnelles (agitation
seulement). Cette amélioration peut &tre expliquée par I’accroissement des phénomenes de
transfert de matiere par la microagitation acoustique, les ondes de choc, les microjets et les
effets thermiques des ultrasons. Aussi, le matériau biosorbant absorbe 1’énergie ultrasonore,
qui est probablement une autre raison de I’augmentation et I'amélioration de la sorption.

L’effet du pH a été étudié pour des pH allant de 2 a 8. Cet effet est expliqué par la
charge de la surface du biomatériau qui est chargée négativement a des pH basiques
(pHpzc= 4,9), ce qui favorise ’attraction électrostatique entre les cations de la FB et la
surface du biosorbant. Par contre, dans les conditions du pH acides, la surface des ECP est
chargée positivement, ce qui entraine des répulsions électrostatiques entre les cations de la FB
et la surface d’ECP, contrairement a la sorption des anions de 1’AB25. En diminuant la
granulométrie du biosorbant, la quantité sorbeé augmente en absence et en présence des US.
Ceci est dii a ’augmentation de la surface spécifique et au nombre de sites actifs engendrée

par les fines particules de biosorbant.

La salinité du milieu entraine une augmentation de la force ionique qui entraine une
augmentation de la capacité et de la vitesse de sorption de 1’AB25, par contre pour la FB, on
observe une diminution de la capacité de sorption. Ceci peut étre expliqué par le fait que les

ions (Na*) entrent en compétition avec les cations du colorant FB pour occuper les sites actifs
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de sorption. Aussi, peut étre attribuer a la compétition des ions du sulfate et du chlorure avec

celles des actions de la FB pour les sites actifs de sorption disponibles a la surface de I’ECP.

La comparaison des capacités de sorption théoriques obtenues par les transformées
lineaires des modeles de Lagergren, Blanchard et Elovich avec celles des données
expérimentales révele que le modele de Blanchard donne un meilleur ajustement des résultats
expérimentaux. Ainsi, la cinétique de sorption de la FB et de 1’AB25 par les ECP est de

pseudo-second ordre.

Les isothermes de sorption de la FB et de I’AB25 par les ECP, a différentes
températures (25, 35 et 45 °C), obtenues en absence et en présence du champ ultrasonore
montrent que toutes les isothermes ont une allure du type L. ce qui signifie qu’il n’y a pas une

forte compétition entre le solvant et le sorbat pour occuper les sites de sorption.

Les modeles de Langmuir et Freundlich conclus gue la biosorption est favorable, grace
aux valeurs calculés de R. (entre 0 et 1) et 1/n <1. Les valeurs de R sont calculées a partir de
la forme 2 de I'équation du Langmuir pour les deux colorants. Ainsi, une capacité maximale
de sorption a 25°C de 107,87, et 110,01 mg/g pour la FB et de 88,73 et 103,19 mg/g pour
I’AB 25 en absence et en présence des US réspectivement.

D’aprés les résultats obtenus par modélisation isothermes on peut constater le
classement du modele le plus adéquat pour les isothermes de sorption pour I’enlévement de la
FB et I’AB25 par les ECP a partir des coefficients de corrélation (r) et les valeurs de fonction

d’erreur (MPE et x?) de la régression linéaire et non linéaire en présence et en absence des

ultrasons est comme suit : Redlich-Peterson> Koble-Corrigan = Sips> Freundlich > Langmuir
> Temkin > Dubinnin-Radushkevich pour la sorption de la FB en présence et en absence des
us.

Rédlich-Peterson > Langmuir > Koble-Corrigan = Sips > Freundlich > Temkin >

Dubinnin-Radushkevich pour la sorption de I’AB 25 en présence et en absence des US.

D’apres les valeurs de trois types d’erreur, les modeles de trois paramétres décrivent

mieux nos résultats expérimentaux par rapport aux modeéles de deux parametres.

Les données thermodynamiques montrent que la réaction de sorption est spontanée et
endothermique. Les valeurs positives de 4H*° indique la nature endothermique du processus
de sorption et suggere que le transfert des ions de FB et de I’AB25 en phase aqueuse a la
phase solide nécessite de 1’énergie. Les valeurs négatives de 4G°, suggeérent que le processus

de sorption de la FB et de I’AB25 par les ECP est spontané et que le degré de spontanéité de
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la réaction augmente avec la température. Les valeurs positives de AS° refléte 1’affinité de
sorbat envers les ECP et indique I’augmentation du désordre a I’interface solide/liquide durant

la sorption.

L’¢tude de la désorption des deux colorants a montré que 1’acide acétique est le plus
efficace pour la désorption de la FB avec un pourcentage de 54,29 %, et I’hydroxyde de
sodium est le plus efficace pour la désorption de I’AB25 avec un pourcentage de 57,41 %.
Ceci peut étre expliqué par le fait que le CHsCOOH forme un complexe trés stable avec la FB
et le NaOH avec I’AB25.
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