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Résumé:

Ce travail est porté sur I'évaluation du potentiel d’adsorption des pelures de grenade (P-GR) pour I'élimination d'un colorant industriel
largement employé dans I'industrie textile connue sous le nom commercial de Bleu Marine Bezaktiv SBL (BMB-SBL). L’effet du temps de
contact sur le processus d’adsorption a été étudié. Afin de comprendre le mécanisme diffusionnel du colorant BMB-SBL a la surface du
matériau P-GR. Les données expérimentales ont été modélisées par les modeéles cinétiques de Pseudo 1°" ordre, Pseudo 2¢™ ordre,
Bangham et les modele de diffusions intra-particulaire et extra-particulaire.

Les résultats ont montré qu’une quantité appréciable du colorant BMB-SBL a été éliminée au bout de 30 min, au-dela de 60 min I'équilibre
est atteint. La cinétique d’adsorption du Bleu Marine Bezaktiv SBL sur P-GR a bien été décrite par le modéle cinétique de pseudo-second
ordre. Il ressort du mécanisme d’élimination étudié dans ce présent travail que la diffusion (intra et extra granulaire) n’est pas la seule
étape dominante contrélant le processus d’adsorption du colorant BMB-SBL. Cependant d’autres phénomenes de nature chimique tels
que I'échange ou partage d’électrons peuvent intervenir.

Mots clés : Adsorption ; Colorant textile ; Pelures de grenade ; Mécanisme diffusionnel ; Cinétique.

Abstract:

This work is focused on the evaluation of the adsorption potential of pomegranate peels (P-GR) for the removal of an industrial dye widely
used in the textile industry known under the trade name Bezaktiv Marine Blue SBL (BMB-SBL). The effect of contact time on the
adsorption process was studied. In order to understand the diffusional mechanism of BMB-SBL dye molecules on the surface of P-GR
material, the experimental data were modeled by Pseudo 1st order, Pseudo 2nd order, Bangham kinetic model and intra-particle and
extra-particle diffusion models.

The results showed an appreciable amount of the BMB-SBL dye was removed after 30 min, beyond 60 min the equilibrium is reached. The
adsorption kinetics of Bezaktiv Marine Blue SBL on P-GR was well described by the pseudo-second order kinetic model. It appears from
the removal mechanism studied in this work that the diffusion (intra and extra granular) is not the only dominant step controlling the
adsorption process of the BMB-SBL dye, however other chemical phenomena such as exchange or share electron can intervene.

Keywords: Adsorption; Textile dye; Pomegranate peel; Diffusional mechanism; Kinetics.

1. Introduction

L'industrie textile est I'un des plus gros pollueurs au monde par le rejet de déchets de teintures et de
produits auxiliaires vers le milieu environnemental récepteur tels que les eaux souterraines et
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les rivieres [1]. Les colorants sont principalement utilisés pour teinter divers matériaux, tels que le
textile, le cuir, le papier, les plastiques, les produits pétroliers ainsi que certains produits alimentaires
[2]. lls ont généralement une origine synthétique et une structure chimique complexe, ce qui les rend
trés stables a la lumiére et a I'oxydation et tres difficiles a biodégrader. lls peuvent également étre
toxiques et causer des dommages pour certaines espéeces aquatiques du fait de la présence de métaux,
chlorures etc... dans ces effluents. Leurs aspects toxiques, mutagenes et cancérigenes mettant aussi en
péril la santé publique [3]. Par conséquent, I'élimination des colorants des effluents est d'une grande
importance pour I'environnement, d’une part et d’autre part leur élimination de maniére économique
présente un probléeme majeur pour l'industrie textile. De plus, I'augmentation de la demande en eau
pour les usages industriels et publics nécessite la récupération des effluents et le traitement des eaux
usées [4].

Depuis plusieurs décennies, divers procédés ont été développés pour le traitement des eaux usées,
tels que : la coagulation, I'ozonisation, I'électrochimie, I'ultrafiltration, I'oxydation, la dégradation
photochimique. Cependant, I'adsorption s'est avéré étre le procédé le plus efficace et le plus fiable pour
I'élimination des colorants. Les principaux avantages de ce procédé pour le contréle de la pollution de
I'eau sont un investissement moindre en termes de co(t de, une conception simple, des opérations
faciles, I'absence de génération de substances toxiques, et une récupération facile et slre de I'adsorbant
ainsi que de I'adsorbat [5]. Dans la technique d'adsorption, la préoccupation majeure est la sélection du
matériau adsorbant. Au cours de ces derniéres années, l'accent a été mis sur le développement des
déchets en tant qu'adsorbants potentiels pour I'élimination de différents types de polluants. Des
déchets tels que la sciure de bois, la biomasse des déchets agricoles, les boues des stations
d’épuration...etc ont été utilisés [6].

La présente recherche porte sur I'applicabilité de la technique d'adsorption pour I'élimination d’un
colorant industriel le Bleu Marine Bezaktiv SBL des milieux aqueux, en utilisant la pelure de grenade
comme adsorbant non conventionnel. Une modélisation plus poussée a été envisagée afin de bien
comprendre le mécanisme diffusionnel responsable de I’élimination du colorant.

2. Matériels et Méthodes
2.1. Préparation du matériau

Les pelures de grenade, un sous-produit de la transformation des aliments, ont été collectées et
séchées a 80°C pendant 24 h. Ces pelures ont été broyées, puis tamisées a différentes granulométries.
Le tamisa a subi un lavage a l'eau distillée afin d’éliminer les impuretés et les résidus de sel. Le matériau
obtenu a été séché a 80°C. Le matériau final obtenu est noté P-GR.

2.2.  Choix du polluant

Dans cette étude le colorant Bleu Marine Bezaktiv SBL (BMB-SBL) fourni par la SOITEX de Tlemcen a
été pris comme modeéle de polluant. Pour ce faire, une solution meére de 1 g/L a été préparée par
dissolution. Les autres solutions d'essai ont été préparées en diluant la solution mére avec de I'eau
distillée.
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2.3. Etude d’adsorption du colorant BMB-SBL sur P-GR

Des essais d'adsorption de BMB-SBL ont été réalisées en mode batch. Les expériences par lots ont
été réalisées a l'aide d'un ensemble de flacons de 250 mL contenant une quantité connue d'adsorbant
(0,01 g) et un volume prédéfini (100 mL dans chaque flacon) de solution de colorant a une concentration
initiale fixe (10 mg/L) avec un pH de solution constant. Les flacons ont ensuite été placés dans un
agitateur a 200 rpm et a une température de 25°C. Les échantillons ont été analysés a des intervalles de
temps spécifiques, et les solutions ont été filtrées a I'équilibre a I'aide d'un papier filtre de 0,45-um pour
déterminer les concentrations a I'équilibre.

Les expériences d'adsorption en mode batch ont été réalisées en mélangeant une quantité bien
précise du matériau P-GR avec 50 mL de solutions du colorants BMB-SBL, durant un temps suffisant
pour atteindre I'équilibre d’adsorption. Le mélange est ensuite séparé par filtration et la concentration
résiduelle a été déterminée en analysant le filtrat a I'aide d’un spectrophotométre UV-Visible (JASCO
700) a une longueur d’onde spécifique Amax = 608nm. Les différents résultats obtenus sont présentés
sous forme de quantités adsorbées [7] :

Eq 01

Qu(mg/g)={C=CW
m

Avec :

Qe : quantité adsorbée du colorant par gramme du matériau (mg/g) ; Co : concentration initiale du
colorant (mg/L) ; Ce : concentration résiduelle du colorant (mg/L) ; V : volume de la solution utilisé (L) et
m : masse du matériau utilisé (g).

L’'effet du temps de contact a été évalué. Pour cela, la cinétique d’élimination du colorant BMB-SBL a
été étudiée sur une période totale de 180 min, au cours de laquelle les échantillons sont successivement
prélevés a différents intervalles de temps. Afin de bien comprendre le mécanisme par lequel le colorant
BMB-SBL a été fixé sur la surface du matériau P-GR, différents modeles ont été utilisés pour la
modélisation des résultats de la cinétique.

3. Résultats et Discussions
3.1. Effet du temps de contact

La Figure 01 indique clairement une augmentation rapide de la quantité d'adsorption avec
I'augmentation du temps durant les premieres 20 min, conduisant progressivement a |'équilibre a partir
de 60 min d’agitation, et une quantité de 19,06 mg/g a été enregistrée. Bien qu'avec 'augmentation du
temps de contact, le taux d'adsorption a diminué et un stade de saturation est atteint en raison de
I'occupation des sites actifs par les molécules du colorant BMB-SBL. Ce déclin est peut-étre di a la
diminution de la surface spécifique disponible a la surface du matériau P-GR et a l'augmentation de
résistance entre les molécules du colorant BMB-SBL par le phénomene de diffusion [8].
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Fig. 1. Effet du temps de contact sur 'adsorption de BMB-SBL par P-GR.

3.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Afin de comprendre le mécanisme d’adsorption des molécules du colorant BMB-SBL sur la surface
du matériau P-GR, les résultats de la cinétique d’adsorption ont été modélisés au moyen de cinqg
modeéles cinétiques (voir Tableau 1) : Pseudo 1" ordre, Pseudo 2¢™ ordre, Bangham et les modéle de
diffusions intra-particulaire et extra-particulaire. Les résultats de calcul sont regroupés dans le Tableau

2.

Tableau 1. Liste des équations linéaires des modeles cinétique d’adsorption.

Modeéle cinétique Equation linéaire Références
Pseudo premier ordre In(Qe—Qt) =In Qe—kipt [9]
Pseudo second ordre t/Qr =1/ k2p QF + t/Qe [10]
Bangham In (In[Co/(Co—Q,]) =In (Ko m/2,303 V)+aInt [11]
D|fflfsmn.|ntra- Qe = Kine 105 4 | [12]
particulaire
Diffusion extra- n’ D C,-C

T In[1-F(t)*] =— —— tavec F(t)=———0t [13]
particulaire r? Co— C,
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Avec :
- kip : Constante cinétique du pseudo premier ordre (mg.gt.mint),
- kyp : Constante cinétique de pseudo second ordre (mg.g1.min’%),
- Kint : Constante de la diffusion intra-particulaire (mg.gt.min),
- I :Intersection avec I'ordonnée a I'origine qui est proportionnelle a I'épaisseur de la couche
limite (mg.L?),
- Ko : Constant de Bangham (mL. g*.L'?)

o : (<1)Constant de Bangham

r : Rayon de la particule en supposant une géométrie sphérique (m)

D : Coefficient de diffusion intra-particulaire (m2.s?).

Tableau 2. Résultats de calcul des paramétres des modeles cinétique d’adsorption.

Modéle cinétique Parameétres
Q. = (mg/g) 20,30
, Q. ' (mg/g) Ke1 R2
Pseudo premier ordre
7,924 0,021 0,839
cal k R2
Pseudo second ordre Q. (me/g) P2
20,704 0,0088 0,998
K R?
Bangham 4 a
0,359 0,258 0,872
Kint_1 I R2
e ) ) 3,215 0,845 0,984
Diffusion intra-particulaire
Kint 2 l R2
0,226 17,265 0,757
D1 R?
e N 6,80 10~ 0,994
Diffusion extra-particulaire
D, R2
1,98 10 0,860

3.2.1. Modéle de pseudo premier ordre

Le tracé In (Qe — Q:) en fonction de t, montre que le modéle de pseudo premier ordre est applicable
seulement pour les 50 premiéres minutes (Fig. 2). Ho et McKay [14] rapportent que les cinétiques
d’adsorption seraient bien représentées par le modéle de pseudo premier ordre uniquement quand il y
aura une adsorption, confirmant de ce fait, qu'il n'est pas approprié d'utiliser ce modeéle pour prédire le
processus d’adsorption du colorant BMB-SBL pour toute la gamme du temps utilisée.

Inter. J. Nat. Resour. Env. Vol. 3, No. 1; pp. 1-11 (2021)



H. Aguedal et al.

Pseudo premier ordre

In (Qe - Qt)
|_\

150 200

-2

Temps (min)

Fig. 2. Modele cinétique pseudo premier ordre pour I'adsorption du BMB-SBL par P-GR

3.2.2. Modéle de pseudo second ordre

En tragant t/Q: en fonction de t, on obtient des lignes bien droites (Fig. 3). Les constantes de vitesse
kap et les capacités d’adsorption a I'équilibre calculées Q' sont présentées dans le Tableau 2.

D’aprés le Tableau 2, le coefficient de corrélation R? obtenu par le modéle de pseudo second ordre
est proche de |'unité (0,998). De plus, la valeur de la quantité adsorbée calculée Q. est proche de celle
obtenue par les essais expérimentaux Q.**°. Cette bonne adéquation du modele cinétique de pseudo
second ordre laisse supposer que la chimisorption comme le mécanisme limitant la vitesse d’adsorption
par partage ou échange d'électrons entre I'adsorbat et I'adsorbant [14].

Pseudo second ordre

=
o

t/Q,
O R, N W B U Oy N1 00O

0 50 100 150 200

Temps (min)

Fig.3. Modeéle cinétique pseudo second ordre pour I'adsorption du BMB-SBL par P-GR.
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3.2.3. Modéle de Bangham

En générale, trois étapes sont impliquées dans le processus d’adsorption : diffusion extra-granulaire,
diffusion intra-granulaire et puis I'interaction de I’'adsorbat avec les sites actifs de I'adsorbant [15]. Parmi
ces étapes, la troisieme est trés rapide et n'est pas considérée comme une étape limitante, donc le
processus global d’adsorption peut étre contrélé par les deux premiéres étapes.

L'éguation de Bangham est appliquée dans cette étude pour vérifier si la diffusion des pores est
I’étape limitante ou non. Les parameétres du modéle de Bangham ainsi que le coefficient de corrélation
sont répertoriés dans le Tableau 2. Les faibles coefficients de corrélation obtenu par le tracé de (In
[Co/(Co-Q:)]) en fonction de In(t) indique que les données expérimentales ne sont pas bien ajustées par
I'équation de Bangham (Fig. 4), ce qui suppose que la diffusion de BMB-SBL dans les pores du matériau
P-GR n'est pas la seule étape contrdlant le processus d’adsorption [11].

Bangham

-0,2
-0,4
-0,6
-0,8

—-1,2
-1,4
-1,6 =
-1,8

In (In[Cq/(Co-Qy)])

Int

Fig.4. Modele cinétique Bangham pour I'adsorption du BMB-SBL par P-GR.

3.2.4. Modeéles de diffusion intra et extra particulaire

Afin de vérifier si la diffusion intra-particulaire et extra-particulaire est impliquées dans le
mécanisme transitionnel du colorant BMB-SBL. Les tracés de Q: en fonction de t%° et In [1-F(t)’] en
fonction de t, illustrés sur les Figures 5 et 6 respectivement pour la diffusion intra-particulaire et extra-
particulaire. Les graphiques présentent une multi-linéarité composée chacune de deux régions linéaires
différentes.
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Diffusion intra-particulaire
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Q. (mg/g)

=
o

tD,S

Fig.5. Modele cinétique de diffusion intra-particulaire pour I'adsorption du BMB-SBL par P-GR.

Diffusion extra-particulaire

o
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Fig.6. Modeéle cinétique de diffusion extra-particulaire pour I'adsorption du BMB-SBL par P-GR.

La partie linéaire initiale montre que I'adsorption du colorant BMB-SBL a bien suivi les deux modéles
de diffusion durant les premiéres 60 min avec des coefficients de corrélation élevés (R>>0,98). Il s’agit de
ce fait d’une adsorption superficielle ou d’une diffusion externe rapide. Cela est également traduit par
I’épaisseur de la couche limite externe plus faible (/; = 0,845) facilitant I'accessibilité des molécules du
colorant BMB-SBL aux sites actifs du matériau P-GR. La seconde partie est |'étape d’une adsorption
progressive controlée par la diffusion intra-particulaire [16].
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Le ralentissement du taux d’adsorption est due a la fois a la résistance recentrée entre les molécules du
colorant BMB-SBL et a I'épaisseur de la couche limite interne plus élevée (/; = 17,265). On remarque
aussi que les droites ne passent pas par l'origine ce qui signifie que la diffusion n'était pas la seule étape
limitante. Ce constat a bien été confirmé précédemment pas |'équation de Bangham. Le mécanisme
diffusionnel est bien élucidé sur la Figure 7.

Diffusion extra-particulaire  Diffusion intra-particulaire

Eau libre Eauliée 1,

R
Y e

@ Colorant BMB-SBL

Adsorbant P-GR H Interaction (résistance)

Fig.7. Mécanisme diffusionnel des molécules du colorant BMB-SBL.

4. Conclusion

En raison de leur grande disponibilité et leur faible colt, les pelures de grenade, a leur état brut
sans aucun traitement, se sont avérées tres efficaces et ont un potentiel en tant qu’adsorbant pour
I'élimination des colorants textiles des solutions aqueuses. Un taux d’adsorption raisonnable (40%)
durant moins d’'une heure a été obtenu. La modélisation des résultats expérimentaux de la cinétique
d’adsorption révele que le processus d’adsorption suit parfaitement le modele de pseudo second ordre.
Quant au mécanisme diffusionnel des molécules du colorant BMB-SBL on a constaté que la diffusion
intra ou extra granulaire n'est pas la seule étape limitant la vitesse d’adsorption et que d'autres
mécanismes de type chimique tels que I'’échange ou le partage d’électrons peuvent intervenir dans le
controle du taux d’élimination des molécules du colorant BMB-SBL par le matériau P-GR.
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