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Résumé :
L’adsorption du Bleu de Méthyléne et de la Rhodamine B comme polluants organiques modele est étudié on
utilisant une biomasse locale qui est les roseaux sauvages comme adsorbant dans une premiere étape chaque
polluant est présent seul dans la suspension puis dans une deuxi¢me étape en présence d’un sel qui est NaCl.
Le biosorbant a été caractérisé par mesures du point de charge nulle (pHpzc), analyse IRTF ,la structure
poreuse a été étudié par la détermination de I’indice d’iode et I’indice de bleu de métyléne.
Une étude comparative des modeles linéaires et le modele non linéaire de Langmuir de I’adsorption du BM et
RHB était faite on comparant le coefficient de corrélation R? et les calculs d’erreurs Chi Square x? et APE
L’effet de la force ionique dépend de la nature de I’adsorbat, d’adsorbant et celles des agents employé€s pour
contréler la force ionique éventuellement leur concentration, Lorsque la concentration de chlorure de sodium
augmente, elle diminue la capacité d'adsorption maximale.

Mots-clés : Adsorption, roseaux sauvage, bleu de méthylene, Rhodamine B, force ionique.
Abstract:

The adsorption of Methylene Blue and Rhodamine B as model organic pollutants is studied using a local
biomass which is wild reeds as adsorbent in a first step each pollutant is present alone in the suspension then in
a second step in the presence of 'a salt which is NaCl.

The biosorbent was characterized by zero charge point measurements (pHpzc), IRTF analysis, the pore
structure was investigated by determining the iodine number and the metylene blue number.

A comparative study of linear models and Langmuir's nonlinear model of BM and RHB adsorption was made
by comparing the correlation coefficient R2 and the Chi Square x ~ 2 and APE error calculations.

The effect of the ionic strength depends on the nature of the adsorbate, adsorbent and those of the agents used
to control the ionic strength possibly their concentration, When the concentration of sodium chloride increases,

it decreases the maximum adsorption capacity.

Keywords: Adsorption, methylene blue, Rhodamine B, ionic strength.
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Introduction générale

L’eau est un composé chimique ubiquitaire sur la terre, essentiel pour tous les organismes
vivants connus, elle se trouve en général dans son état liquide et posséde a température
ambiante des propriétés uniques, ¢’est notamment un solvant efficace pour beaucoup de corps

solides trouvés sur terre.

L’importance de la protection des milieux naturels et I’amélioration de la qualité des eaux ne
cessent de croitre et les différentes instances nationale et internationale chargées d’inspecter et
de surveiller I’environnement sonnent I’alarme a 1’occasion de chaque catastrophe et

proposent des réglementations de plus en plus strictes.

La pollution est la destruction ou dégradation d'un écosystéeme ou de la biosphére par
I'introduction, généralement humaine, d'entités (physiques, chimiques ou biologiques), ou de
radiations altérant le fonctionnement de cet écosysteme. La pollution a des effets importants
sur la santé et la biosphére. Les polluants de nature organique et inorganiques(les phénols,
colorants, métaux...), pour définition la plus souvent retenue un altéragéne biologique,
physique ou chimique, qui au-dela d’un certain seuil, et parfois dans certaines conditions
(potentialisation), développe des impacts négatifs sur tout ou partie d’un écosystéme ou de

I’environnement en général.

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures du
papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques ; les colorants ont la
réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans I’environnement ; ils nécessitent
des techniques physico-chimiques pour les dégrader.

Les méthodes de traitement des eaux souterraines mettent en ceuvre des processus physiques,
physico chimiques, chimiques.

Processus physiques : séparation de la fraction solide, liquide, soluble par décantation,

flottation, centrifugation, tamisage, filtration, séparation membranaire, adsorption...etc.

Le traitement par la technique d’adsorption est plus utilisé pour son efficacité dans
I’abattement des micropolluants organiques, actuellement plusieurs recherches ont été
effectuées pour fabriquer de nouveaux adsorbants a partir des déchets végétaux plantes

sauvages, argiles, zéolites...etc.

Cette ¢étude s’inscrit dans le cadre de la protection de I’environnement, nous avons choisi de

valoriser une plante sauvage qui est les roseaux et I’utiliser comme adsorbant pour 1’élimination
1
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de deux colorants le Bleu de méthyléne BM et le Rhodamine B.
Notre mémoire est composé de deux chapitres :

- Le premier chapitre présente les principes de base concernant des définitions des colorants,
la méthode de traitement choisie 1’adsorption et les adsorbants.

-Le deuxieme chapitre décrit la procédure expérimentale, matériels et méthodes et résultats et
discussions matériels et méthodes concerne la description du matériel et les méthodes
expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude, résultats et discussion

concerne la présentation des résultats obtenus pour la bio-sorption des deux colorants.

En fin une conclusion générale résument I’essentielle du travail.
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I.1. Genéralités sur les colorants
I.1.1.Introduction
Les colorants furent ; pendant tres longtemps, extraits du milieu naturel : plantes (garance,
gaude, indigo..., animaux (cochenille, murex) et minéraux. [1]
Actuellement les colorants employés pour la teinture des textiles sont presque exclusivement
des produits chimiques provenant de la synthése industrielle du goudron et du pétrole. [2]
L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste William Henry
Perkin, dans une tentative de synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a
obtenu la premiere matiére colorante synthétique qu’il appela (mauve) (aniline, colorant
basique). Perkin breveté son invention et il a installé une chaine de production qui serait
bient6t suivie par d’autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le
marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzene en
1865 par Kekulé. En conséquence, au début du 20°™ siecle, les colorants synthétiques ont
presque compléetement supplantés les colorants. [3]
1.1.2.Définitions

Un colorant est une matiere chimique capable de se fixer sur un support, la coloration plus ou
moins intense des différentes substances est liée a leur constitution chimique. [4]
Les premieres matiéres colorantes étaient d’origine végétales (garance, indigo, gaude,
campéche) ou méme animales (cochenille).
L’affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants qui
possédent un caractére acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants
organiques accroissent leur persistance dans 1I’environnement et les rendent peu disposés a la
biodégradation. [5]
Les colorants ce sont des composés colorés solubles dans le milieu ou ils sont utilisés. Il
consiste en un assemblage de groupe chromophores et de structure aromatique. [6]
Les colorants naturels sont 1’origine végétale ou animale. Il est possible d’avoir a peu pres
toutes les teintes sauf les verts.
*Qrigine végétale

1-Bleu : indigo

2-Rouge : garance
*QOrigine animale

1-pourpre : murex

2-Rouge écarlate : cochenille

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a adsorber les rayonnements
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lumineux dans spectre visible (380 a 750 nm) [7].
1.1.3.Pollution par les colorants
La qualité de I’eau se dégrade par la présence dans les effluents de substances organiques et
minérales souvent toxiques. Les colorants utilisés dans I’industrie textile comptent parmi ces
substances. De récentes estimations indiquent qu’environ 12% des colorants produits
disparaissent au cours des transactions commerciales et 20% pendant les opérations du
Procédé industriel de coloration [8]. Cette quantité de colorant perdue se retrouve le plus
souvent dans I’atmosphére ou dans le miliecu marin. Certains colorants causent de sérieux
problémes a I’environnement (persistance, Bioaccumulation ....) En raison de leur stabilité et
de leur faible biodégradabilité [9].
I.1.4.Classification des colorants
I.1.4.1.Classification chimique
Colorants azoique, colorants indigoides, colorants au soufre, colorants triphénylméthane. . .etc.
1.1.4.2.Classification tinctoriale
Colorants acides ou anionique, colorants basiques ou cationique, colorants de cuve...etc.
1.1.5.Procédés de traitement des colorants
Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans I'environnement.
Des systemes technologiques pour I’élimination de ces polluants organiques sont actuellement
bien maitrisés a 1’échelle du laboratoire et appliqués a grande échelle incluant les traitements
physiques (adsorption, les technologies membranaires et les procédés de séparation solide-
liquide : précipitation, coagulation, floculation et décantation), chimiques (résine échangeuse
d'ions, oxydation) et biologiques (traitement aérobie et anaérobie).
Dans cette étude, nous avons choisi un traitement physique qui est ’adsorption pour éliminer
deux colorants BM et RHB utilisé dans I’industrie textile.
1.2.Généralités sur I’adsorption
1.2.1. Définition
Le terme adsorption fut employé pour la premiere fois en 1881 par Keyser pour décrire la
prise des gaz par des charbons. En chimie, I’adsorption est un phénomene de surface par
lequel des atomes, des ions ou des molécules d’un fluide se fixent sur la surface d’un solide
(adsorbant) selon divers processus plus ou moins intenses. Le processus d’adsorption se
produit jusqu’a I’obtention d’un état d’équilibre auquel correspond une concentration bien
déterminée du soluté. [10]
L'adsorption est un phénomene interfacial ou des molécules d’une espece appelée adsorbat
(gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant, donc tout atome

4
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ou molécule qui s’approche d’une surface subit une attraction qui peut conduire a la formation
d’une liaison entre la particule et la surface. Ce phénoméne s’appelle (1’adsorption). [11]
L'adsorption est 'un des moyens mis a la disposition du traiteur d’eau pour éliminer les
matiéres organiques non dégradables dissoutes, extraites de la phase liquide ou gazeuse dans
laquelle ils sont immergés ainsi que 1’¢élimination des métaux lourds qui peuvent étre dissout
dans ’eau. [12]

Dans l'adsorption le solide qui adsorbe s'appelle adsorbant, et la substance qui s'adsorbe
s'appelle adsorbat. On appelle désorption la transformation inverse de 1’adsorption, par

laquelle les molécules ou les atomes adsorbés se détachent du substrat [13] [14] [15].

Interface gaz-liquide Interface liquide-solide
Film gazeux l Film liquide Film liquide l
Noto” N
Milieu gazeux | | Milieu liquide Milieu liquide |
I I I
© ¢ Q ! GL
e g © ©Te
I
! (] [ '|
| | Yy
e | o ! g © | &
Absorption Adsorption

Figure 1.1.Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption

1.2.2.Différents types d'adsorption

On distingue deux types d’adsorption :

1.2.2.1.L adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption est un phénomene physique met en jeu de faibles
interactions entre entités moléculaires comme les forces d’attraction de Van Der-Waal" et des
forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. L’adsorption physique est un
phénomeéne réversible, rapide et généralement limitée par les phenomenes de diffusion.
L’adsorption physique est appelée C.E.C. (capacité d’échange cationique). [16][17][18][19]
La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption physique

qui est comprise entre 5 et 40 (kJ/mol) et considérée comme faible. L’adsorption physique est
5
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donc favorisée par une baisse de la température et peut se faire en monocouche ou
multicouches. [20]

1.2.2.2.L."adsorption chimique
L’adsorption chimique ou chimisorption est une adsorption qui met en jeu des énergies de
liaison importantes. Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules d’adsorbant
composant la surface du solide et les molécules de soluté. Les molécules adsorbées subissent,
généralement des changements dans leurs structures chimiques. [21]
L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un transfert
d’¢lectrons entre le solide et I’adsorbat. Il y a alors formation d’un composé chimique a la
surface de 1’adsorbant. Ce type d’adsorption se développe a haute température et met en jeu
une enthalpie de transformation élevée. [22]
1.2.3.Description du mécanisme d'adsorption
Au cours de 1’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait
de la phase fluide vers I’adsorbant.
Ce processus s’opére au sein d’un grain d’adsorbant en trois étapes :

1)- Diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté (molécules de la phase liquide) du
sein de la solution a la surface externe des particules.

2)- Diffusion interne : les particules de fluide pénétrent a I’intérieure des pores. Elle dépend du
gradient de Concentration du soluté.
3)- Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des pores.
L’adsorption définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des ions ou
des molécules (gaz, métaux, molécules organiques...) d’une maniére plus ou moins réversible.

Il'y a transfert de matiére de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide.
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| Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure.l.2.Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau microporeux. [23].

1.2.4.Etude de I’effet de la force ionique sur I’adsorption

Des ¢tudes ont montré que 1’augmentation de la force ionique peut causer une augmentation
ou une diminution de I’adsorption des composés organiques. L’adsorption peut également étre
insensible aux variations de la force ionique.

L’effet de la force ionique se traduit par un écrantage quand les interactions électrostatiques
attractives dominent sur les forces dispersives ce qui conduit a une diminution de la quantité
adsorbée. Quand les interactions électrostatiques dispersives dominent, la force ionique tend a
écranté la répulsion entre les fragments chargés de polyélectrolyte, si bien que la quantité
adsorbée augmente quand la force ionique est plus élevée.

Généralement, 1’effet de la force ionique dépend de la nature de ’adsorbat, d’adsorbant et
celles des agents employés pour contréler la force ionique (NaCl, NaNOz NaClO4, CaCly)
éventuellement leur concentration.

1.3. Généralités sur I’adsorbant

1.3.1. Introduction

L’adsorption ne dépend pas uniquement de la nature chimique des deux phases en présence,
elle varie également en fonction de la structure de I'adsorbant. Pour tenir compte de ce second

parametre, le terme de surface doit donc étre étendu a la totalité de la surface externe
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géométrique, a laquelle s'ajoute, la surface interne due aux pores, aux cavités ou capillarités
accessibles aux molécules gazeuses, pour un solide poreux.

L'interface n'est donc pas plane quand les adsorbants développent une porosité importante.
Rapporté au volume total du grain de 1’adsorbant. Selon la nature des adsorbants, on parle de

solide macroporeux, méso poreux ou microporeux. [24]
1.3.2.Définition

Le charbon actif est un adsorbant carboné fortement poreux, hydrophobe et apolaire préparé
de facon a avoir un haut degré de porosité qui lui confére une surface spécifique considérable.
Il est obtenu a partir de matieres végétales, de matiéres d’origine minérale et de maticres
organiques animales. Il fait partie des adsorbants les plus couramment utilisés dans de
nombreuses applications en phase liquide et en phase gazeuse pour ses propriétés adsorbants
liées a la porositeé et a la surface spécifique. La diversité de ses applications, son impact sur le
développement industriel et la santé, montrent son importance a I’heure actuelle. [25]

*La surface spécifique : Elle correspond a la surface des pores. Le volume poreux étant
important, la surface développée est énorme : de 500 a 1500 m2.g™t. Ce sont essentiellement
les micropores et méso pores qui créent de la surface. La capacité d’adsorption est
proportionnelle a la surface.

*La taille des grains : Elle conditionne la vitesse d’adsorption (plus le grain est petit, plus le
transfert vers le centre est rapide) et la perte de charge a travers le lit.

*La dureté : Elle représente la résistance au tassement, a la friction et aux vibrations pendant
la phase de lavage.

*La densité : Plus le charbon n’est activé, plus il est léger. La densité indique le niveau
d’activation du charbon actif. Elle conditionne 1’efficacité des traitements et c'est également
un élément déterminant de son prix. La densité du charbon actif utilisé pour le traitement de
’eau est en général comprise entre 0.20 et 0.55 g/cm®. L’expérience montre que quand la
densité est supérieure a 0.35 g/cm?, le lit du charbon actif fonctionne mieux.

*Indice d’iode : La performance du charbon actif est évaluée par sa capacité d'adsorption de
I'iode, prise comme substance de référence. L'indice est proportionnel au nombre de
micropores.

Plus il est grand, meilleur est le niveau d’activation et donc meilleure sera la capacité
d’adsorption.

*La teneur en cendres : Elle est importante car elle peut géner la mise en place du charbon.

La teneur en cendres du charbon actif appliqué au traitement de I’eau devra étre la plus basse

8
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possible, surtout si I’eau est dure, et en aucun cas, dépasser 10%. [26]
Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des présentant des surface par unité de
masse importantes (de 100m?/g et jusqu'a ou plus de 1000m?/g) donc ils sont caractérisés par

leur propriétés extérieures telles que leur surface spécifique et leur porosité.
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I1.1.1. Introduction
L’objectif de ce travail est 1’application d’une plante sauvage dans la dépollution de 1’eau,
une étude comparative des modeles linéaire et de modéle non linéaire de Langmuir pour
I’adsorption du Bleu de méthyléne et de la Rhodamine B et la vérification de I’influence de la
force ionique sur la quantité adsorbée de chaque colorant.
11.1.2.Matériels et méthodes
11.1.2.1. Préparation du biosorbant [27]
La plante sauvage est récolée, lavées avec I’cau distillée et séchées a 60 °C pendant une nuit,
ensuite broyee et tamisée pour obtenir des particules dont le diamétre situe entre 0,5 et 1mm.
11.1.2.2.Caractérisations de biosorbant
11.1.2.2.a. Indice d’iode
L’indice d’iode fournit une indication sur la microporosité d’une plante sauvage. L’indice
d’iode a été déterminé suivant [28] dans laquelle on détermine le nombre de milligrammes
d’iode adsorbé par gramme d’adsorbat a une concentration résiduelle de 0,02N.
11.1.2.2.b. Indice du Bleu de Méthylene
L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthyléne adsorbé
par un gramme d’une plante sauvage. L’indice de Bleu de Méthyléne a été déterminé suivant
la norme [29] dans laquelle on détermine 1’adsorption du filtrat contenant la concentration
résiduelle du Bleu de Méthylene aprés un contact avec la plante sauvage de 30 minutes.
L’indice de Bleu de Méthylene représente la quantité en (mg/g) adsorbée par la plante sauvage
testé
11.1.2.2.c. Analyse FTIR
Pour déterminer les groupements fonctionnels a la surface d’une plante Sauvage nous avons
choisi I’analyse par infrarouge.

La spectrométrie infrarouge est une méthode d’analyse destructive, basée sur 1’étude de

I’absorption par I’échantillon des radiations électromagnétiques de longueurs d’ondes A entre
1 et 1000 p m, soit un nombre d’ondes v = (1/1) compris entre 1 et 103 m 2.
11.1.2.2.d.Le pH du point de charge zéro (pH pzc)

Le pHPCZ est défini comme étant le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou

négative a la surface d’une plante sauvage.

Une masse de 0.15 (mg) de chaque adsorbant a été introduite dans une solution aqueuse de
NaCl (50 ml a 0,01 mol/L) et le pH a été ajusté a des valeurs initiales successives entre 2 et
12. Les suspensions ont été agitées durant 48h et le pH final a été mesuré et trace en fonction

du pH initial. Le pH pzc est déterminé a la valeur pour laquelle le pH final est égal au pH initial
10
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11.1.3. Application a I’adsorption
Les colorants que nous avons choisis dans cette étude sont le Bleu de Méthylene et la
Rhodamine B.

11.1.3.1.Bleu de Méthylene

Le bleu de méthyléne est un solide cristallisé inodore soluble dans 1’eau et dans une moindre
mesure dans 1’éthanol. A 1’état pur, il se présente sous la forme d’une poudre bleu foncé ; on
le trouve commercialement également sous forme d’un sel double avec le chlorure de zinc, de
couleur brune.
Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du coton du
bois et de la soie.

Sa présence dans les systemes aquatiques, méme a faible concentration, réduit la pénétration
de la lumiére et a donc un effet néfaste sur la photosynthése. 1l peut provoquer des brulures
oculaires responsables de blessures permanentes aux yeux de I’homme et des animaux. Son
inhalation peut donner lieu a des difficultés respiratoires. Les caractéristiques physico-
chimiques de notre adsorbat, sont regroupées dans le tableau 11.1. Sa formule développée est
donnée sur la figure 11.1.
11.1.3.2.Rhodamine B
La rhodamine B est un colorant utilisé en microbiologie comme colorant fluorescent
histologique, quelques fois en association avec I’auramine O le complexe auramine rhodamine
peut colorer les bacilles acido-alcool-résistants(BAAR), notablement Mycobactérie.
Il a été couramment utilisé dans les lasers colorants et comme marqueur fluorescent dans la
coloration biologique, [30] il est aussi utilisé comme un agent de tracage dans les études sur la
pollution de I’eau et marqueur de couleur dans les pulvérisations d’herbicides, verre coloré,
teinture de laine de soie, le juste, le cuir et le coton. [31]
La RHB est nocive en cas d'ingestion par les étres humains et les animaux, et provoque une
Irritation de la peau, des yeux et voies respiratoires, en raison d'effets multiples sur la santé
humaine, certains pays ont légiféré et interdit son application. Aux Etats-Unis les « couleurs
dans les réglements alimentaires » a classé la RHB comme un colorant illégal son
accumulation dans le corps au fil du temps, il peut méme causer le cancer. L.’administration
des aliments et des médicaments FDA, a maintenant réglementé l'utilisation de RHB des

industries cosmétiques, en raison de sa carcinogenése.

11
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Tableau. 1.1 : Propriétés physiques et chimiques du bleu de méthylene et de la Rhodamine b

Propriétés Bleu de Rhodamine B
méthyléne
Formule brute C16H18CIN3S C28H31CIN203
Masse molaire 319,85 479,01 £ 0,028
Etat physique Un solide cristallisé Solide (poudre cristalline)
Aspect Cristaux bleu foncé Vert foncé
Odeur Inodore Inodore
Solubilité 40(g/l) a 20°C 50(g/L) a 20C* dans I’eau
Absqrbance 665 nm 555(nm)
maximale
a b

CH;

HiC\ Ay o

P HC N 0 _CHs
V% \ 00

l
wm O

Figure.ll.1 : Formule brute de BM (a) et RHB (b)

I1.1.4.Etablissement de la courbe d’étalonnage du spectrometre

La méthode consiste a préparer d’abord la solution mére | (SMI) de concentration 1000
(mg/L) & partir de laquelle nous avons préparé une solution mére Il (SMII) de concentration
100(mg /L), de cette solution toute une gamme de solutions de chaque colorant le du BM et de
la RHB de concentrations bien déterminées a été préparée par dilution a 1’eau distillée dans
des fioles de 50(ml) et ensuite analysée par spectrophotométrie afin de déterminer leurs
absorbance qui nous permettra d’établir la courbe d’étalonnage du colorants.

11.1.5.Isotherme d’adsorption

Dans une serie de béchers on a introduit successivement 0,2(g) de biosorbant avec 25 (mL) de

chaque colorant de concentration initiale C, allant de 20 a 400 (mg/L) pour le BM et 5 a 350

12
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(mg/L) pour la RHB, le mélange est agité pendant un temps de contact de 2 heures, puis filtré
et analysé. On calcule ensuite la quantit¢ adsorbée (x/m) est déterminée par 1’équation

suivante :

x/m=[(Co-Ceq)/m.1000].V .......ccovvnnn.... (1

X . Quantité de soluté adsorbée (mg).

m : masse du solide absorbant (g).

Co: Concentration initiale du soluté en phase (mg/L).

e Ceq : concentration a I’équilibre (mg/L).

v : volume de la solution (L).

11.1.6.Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température donnée.
Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.

L’intérét de I'utilisation de différents mod¢les est d’obtenir des informations concernant la
capacité¢ d’adsorption maximale, les interactions possibles entre les adsorbats, 1’énergie
d’adsorption, ainsi que les mécanismes d’adsorption et les réactions mis en jeu a I’interface
liquide-solide.

Afin de déterminer le mécanisme d'adsorption de nous avons tenté de reproduire les données
expérimentales en utilisant les équations des isothermes de Langmuir, Les paramétres pour ces
modeles d'adsorption ont été calculés par régression en utilisant les formes linéaires et la
forme non linéaire des équations d'isotherme.

*Méthode d’analyse d’erreurs

Plusieurs fonctions d’erreurs sont utilisées dans la littérature pour évaluer la validité des
modeles mathématiques (théoriques) d’adsorption avec les résultats expérimentaux. Dans ce
contexte, on a choisi deux types de fonction erreur parmi les plus utilise dans la littérature
[32, 33, 34], on peut citer :

(qe,exp—Qe,calc)’
ChiSquare.?(,'2 = y—==F 507

decal

APE = (211\1( |qe,exp - qe,call/qe,exp)/N) * 100 ....... (3)

11.1.6.1.1sotherme de Langmuir
C'est le modeéle le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de l'adsorption
des composés organiques en solution aqueuse. Nous résumons ci-dessous ses principales

caractéristiques.

13
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* les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ; chacun
des sites ne peut fixer qu’une seule molécule

*1”adsorption se fait en monocouche

* 1l n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation suivante

KbC,

* Tk,

e (Ceq: Concentration a I’équilibre en mg/L.

® (e : Quantité de substance adsorbée par une unité de masse d’adsorbant en (mg/g).

e Ku: Constante de Langmuir

e b: Capacité maximale d’adsorption en (mg/g).
L’équation de Langmuir peut étre transformée en cing formes linéaires [35,36], elles sont
représentées dans le tableau (11.2).

Tableau 11.2. Formes lineaires du modele de Langmuir.

Equation non linéaire Equation linéaire
Langmuir | KbC Ceq 1 1
_ eq = 7 Leq
g =——— X/ K«b b
* 1+KC, ™
Langmuir 11 1 1 1 1
_— * — + —_
qe k=*b Ceq b
Langmuir 111 1
J e =b—7+ 2
eq
Langmuir IV g—e=k*b—k*%
eq

11.1.7.Etude de I’effet de la force ionique sur I’adsorption
Pour étudier I’effet de la force ionique sur I’adsorption des deux colorants par les

biosorbant, nous avons ajouté a nos mélanges des masses variables de sel (NaCl).

Des expériences préliminaires ont été conduites sur des mélanges constitués par le sel (NaCl)
a différentes concentrations (10M, 102M et 10°M) et les colorants pour un temps de
réaction déterminé précédemment en 1’absence de support. Dans ces conditions, on n’a

constaté aucune évolution thermique de ces mélanges etant donné que le spectre UV/visible de

14
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ce colorant n’a subi aucune variation dans son ensemble.
I1.2.Resultats et discussions

11.2.1. caractérisation du biosorbant

I1.2.1.a. Indice d’iode et indice de BM
Nous observons une amélioration de 1’indice du bleu de méthyléne au fur et a mesure que 1’on
augmente simultanément la température jusqu’a atteindre leur maximum c.-a-d., (environ
299(mg/g) pour I’activation par 1’acide phosphorique et I’hydroxyde de potassium et de273
(mg/L) pour I’activation par I’acide sulfurique) a une température de pyrolyse de 800°C
pendant trois heures,

Nous avons utilisé la relation suivante pour calculer I’indice d’iode :

Indice d’iode (mg/g) = (V2 Ve N 26 O8] e, (5)

m

m : la masse de charbon actif (0,49g).
N : normalité de thiosulfate (0,1N).

V> : le volume de thiosulfate pour le titrage a blanc.
V1 : le volume de thiosulfate apres adsorption.

Et on calcule I’indice de Bleu de Méthylene utilisant la relation suivante :

Indice BM (mglg) = L20=CedV . (6)

m+1000
D’ou:
m : la masse du plante sauvage (0,19g).
V : le volume de solution (25mL).
Les roseaux a 1’état brut présentent une valeur d’indice d’iode de 269 (mg/g) et une valeur de
243,6(mg/g) pour I’indice de Bleu de Méthyléne ce qui traduit par une faible microporosité est
une surface hétérogéne.

11.2.1.b. Analyse IRTF

Le spectre infrarouge du biosorbant est reporté sur la figure suivante :

15

34011

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

cm-1



CHAPITRE 11 Procédure expérimentale

Les spectres infra-rouge présente plusieurs pics dans les domaines 3600-2000 cm™ les pics
dominants sont centrés autour de 3430 et 3400 cm™ respectivement. Ces bandes d’absorption
sont assez larges et peuvent étre attribuées aux vibrations d’¢longation des liaisons O-H ou
aux amines (doublet pour les amines primaires, singlet pour les amines secondaires), et aux
interactions entre ces divers éléments.

Dans le domaine 1700-1600 cm™, deux pics assez nets apparaissent a 1640et 1623 cm™ pour
Ils peuvent étre attribués aux vibrations de déformation des amides primaires ou a celles
d’élongations de C=0 dans les amides secondaires. Autour de 1030 cm™, deux pics assez nets
apparaissent, correspondant probablement aux vibrations d’élongation des liaisons C-O des
alcools ou des phénols.

Une large bande d’absorption est observée autour de 615 cm™pour les deux cas, ce qui peut
suggérer I’existence des groupes halogenes (C-X avec X=F, CI, Brou I).

11.2.1.c. pH du point de charge zéro pH pzc.

L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du pH de la solution ainsi que

du pHpcz de la surface de 1’adsorbant utilisé.

14 -
12

10

pH final

O T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pHinitial

Figure 11.2. Détermination de point de charge nulle
D’aprés la figure 11.2 Le pHpzc est de 6,23.

I1.2.2.1a courbe d’étalonnage
Les résultats obtenus pour [’établissement des courbes d’étalonnages sont représentés

graphiquement sur la figure 11.3.
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Figure.l1.3 : La courbe d’étalonnage du BM (a) et de la RHB (B)
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L’équation de la droite donnant I’absorbance en fonction de la concentration du BM est

A=0,1952 C, avec un coefficient de corrélation R? = 0,999 et L’équation de la droite donnant

I’absorbance en fonction de la concentration pour la RHB est A = 0,12 C avec un coefficient

de corrélation R? = 0,999 ce qui peut étre considéré comme un bon ajustement linéaire

11.2.3.L’ isotherme d’adsorption

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 11.3 Pour le BM, et le tableau I1.4 pour la

RHB et représenté graphiquement sur la figure 11.4

Tableau. 11.3 : Résultats expérimentales de I’adsorption de BM

Co 20 30 100 120 150 160 170 200 220 250 350 400
(mg/L)

Ceq 039 070 [239 |278 [392 |462 |[454 |7,79 12,46 | 18,10 | 4590 | 74,10
(mg/L)

Qt 1,63 |244 [813 |977 |1217 |1295 [ 13,79 | 16,02 | 1329 | 1932 | 2534 | 27,16
(mg/g)

Tableau. 11.4 : Résultats expérimentales de I’adsorption de RHB

Co

(mg/L) | 5 10 15 |20 |25 |30 |45 50 150 | 170 200 | 250 300 350
Ceq

(mg/L) | 0,66 | 1,57 | 2,32 3,11 | 4,32 | 548 | 12,33 | 15,80 | 47,03 | 54,34 | 68,61 | 84,47 | 133,33 | 165,75
Qt

(mg/g) | 0,54 | 1,05 | 159 | 211|259 | 3,07 | 408 |428 |12,87 |14,46 | 16,42 | 20,69 |20,83 | 23,03

17
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Les résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption de BM par les roseaux sont

modélisés par 1’équation de Langmuir de forme I, II, III, IV et le mod¢ele non linéaire de

Langmuir sont représenté sur la figure I11.5 et les valeurs de la capacité maximale d'adsorption

Qm et la constante de Langmuir K ont été obtenus par les relations cité dans les tableaux 11.5

Tableau I1.5 : Parameétres des modéles de Langmuir pour BM

Type R? k (L/mg) Qm(mg/g X2 APE%
CAB
Ceq
%/ - = 02264 +0,0342C,, [ 0,99 0,15 2923 | 2203 2924
m ) L
1 1
—=0,235—+ 0,030 | 0,99 0,12 33,33 1,94 9,49
qe eq
9.
q, = —5,8385 * - + 27,923 1 0,89 0,17 27,92 89,83 234,10
eq
q
C, = h540- 0153 «q, IV 089 015 | 2952 | M 7,24
eq
kLQmCeq A A
T Non linéaire 0,99 0,01 34,4 0,97 7,80
+kj, Ceq
35.000 -
30.000 - A
X X X X X &
25.000 - t
X A
20.000 -
< $ ¢ @ éxpérimentale M Langmuirl
6 ¢ (] |
15.000 - m
P . .
10.000 - o A Langmuir2 X Langmuir3
5.000 ‘ =Langmuir4 Langmuir non lineaire
S
0.000 + : : : : : : : .
0.000 10.000  20.000  30.000 40.000 50.000 60.000  70.000  80.000
Figure. I11.5 : Isotherme d’adsorption de BM
Le tableau ci-dessus montre que Les modéles linéaires Langmuir I, 11, IV et le modéle non

linéaire présentent un pourcentage d’erreurs faible et les coefficients de corrélation tendent

vers 1 et les capacités maximales d’adsorption calculées (29,23 et 33,33 et 29,52 mg/g) sont

proches indiquant un bon accord avec les résultats expérimentaux.
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Les résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption de RHB par les roseaux sont
modélisés par 1I’équation de Langmuir de forme I, II, III et TV et le modele non linéaire de
Langmuir sont représentés sur la figure 11.6, et les valeurs de la capacité maximale
d’adsorption Qm et la constante de Langmuir K. ont été obtenus par les relations cités dans le
tableau 11.6.

Tableau 11.6 : Parameétres des modeles de Langmuir pour RHB

Type R? k (L/mg) Qm(mg/g) X2 APE%
CAB
eq
7 = 1,78 + 0,03Ceq | 0,91 0,01 29,67 2,34 18,13
m
1 1
q_ = 1,206 * . + 0,0836 ] 0,98 0,06 11,96 42,08 640,09
e eq
9.
q, = —31,276 * - + 22,368 i 0,73 0,03 22,36 4,86 16,6
eq
q
C—e =0,6368 — 0,0234 % q, v 0,73 0,02 27,21 2,71 15,68
eq
kLQmCeq . A
T Non linéaire 0,99 0,17 27,86 2,75 20,41
+kj, Ceq
25 -
- S
X
20 - ¢ *
g X X
] y @ expérimentale
15 B ! X M Langmuirl
e A Langmuir Il
A
10 - A A A A A X Langmuir 1l
** Langmuir non lineaire
- X Langmuir IV
5 Se g
0 g T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Figure. 11.6 : Isotherme d’adsorption de RHB

Le tableau I1.6 montre que Les modeéles linéaires Langmuir I, IV et le modéle non linéaire sont
19
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les plus adapter pour décrire 1’adsorption du RHB vu le faible pourcentage d’erreurs et les
coefficients de corrélation tendent vers 1 et les capacités maximales d’adsorption calculées
(29,68 et 27,21 et 27,86mg/g) sont proches indiquant un bon accord avec les résultats

expérimentaux.
11.2.4.Influence de la force ionique

Les résultats obtenus sont regroupés le tableau (11.5 et 11.6) et représentés graphiquement dans
les figures (11.7, 11.8, 11.9, 11.10)

25.00 -
20.00 —
-
g 15.00
> =4—NaCl 0.01M
S~
g —8-0.1M
© 10.00
Nacl OM
=>¢=NaCl 0.001M
5.00
0-00 1 T T T T T T T T 1
0.00 20.00  40.00 60.00 80.00 100.00 120.00 140.00 160.00  180.00
Ceq
Figurell.7. Effet de la force ionique sur I’adsorption de la RHB
7 -
6 -
5 -
# NaCl oM
E 4
z M NaCl0.001M
o
S 3 -
NaCl 0.01M
2 -
@ NaCl 0.1M
1 -
0 = T T T T T Y
0 200 400 600 800 1000 1200

Ceq

Figure 11.8. Représentation de Langmuir pour 1’effet de la force ionique sur I’adsorption de la RHB
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CHAPITRE II Procédure expérimentale
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Figurell.9. Effet de la force ionique sur I’adsorption de le BM
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Figure 11.10. Représentation de Langmuir pour 1’effet de la force ionique sur 1’adsorption de le BM
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CHAPITRE I

Procédure expérimentale

Tableau.l1.7 : Effet de la force ionique sur I’adsorption

Sel NaCl (OM) NaCl (0,001M) NaCl (0,01M) NaCl (0,1M)
BM Y =0,034x+0,266 Y =0,05x+0,214 Y =0,056x+0,014 Y =0,062x+0,164
R?=0,99 R?=0,99 R?=0,98 R?=0,99
b=29,24 b=19,72 b=17,98 b=16,12
Y =0,03x+1,78 Y=0,04x+1,95 Y =0,046x+1,214 Y =0,054x+1,12
RHB R2=0,91 R2=0,89 R2=0,97 R2=0,74
N bh=29,30 b=25,19 b=21,74 b=18,51

Les résultats obtenues montrent que 1’augmentation de la concentration de NaCl de 0,001 a

0,01(mol/L) n’a pas influencé la capacité d’adsorption du BM mais la concentration de

0,1(mol/L) NaCl engendre une diminution de la capacité d’adsorption du BM ceci peut étre

expliqué par la compétition entre les ions Na* et le colorant cationique la méme remarque pour

la RHB I’augmentation de la concentration de NaCl engendre une diminution de la capacité

d’adsorption de 29,30 (mg/g) a 18,51 (mg/Q).
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CHAPITRE |1

Procédure expérimentale
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Conclusion générale

Cette étude s’inscrit dans le cadre de la protection de I’environnement, par la valorisation

d’une plante sauvage qui est les roseaux afin d’obtenir un biosorbant efficace pour

I’élimination du BM et RHB

La capacit¢ maximale d‘adsorption est 34,4 (mg/g) pour le BM et pour le
RHB=27,86(mg/q)

Une étude comparative des modeles linéaires et le modéle non linéaire de Langmuir de
I’adsorption du BM et RHB était faite on comparant le coefficient de corrélation R? et les

calculs d’erreurs Chi Square x2 et APE

L’augmentation de la concentration de NaCl pour la plante sauvage préparée engendre une

diminution de la capacité d’adsorption des deux colorants
En conclusion générale, nous pouvons dire que les roseaux peuvent étre valorisés en vue

de leur utilisation dans le traitement des eaux polluées, notamment les eaux de rejets

industriels, contribuant ainsi a la protection de I’environnement.
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