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RESUME

Le but de notre travail est d’étudier la capacité d’un bioadsorbant pour I’élimination du Violet
de Gentiane (GV) sous des conditions opératoires variables: concentration initiale du
colorant, masse du bioadsorbant, temps d’adsorption, influence du pH et de la température.

La biomasse a été utilisée a I’état brut sans traitement physique ou chimique pour avoir un
adsorbant le moins onéreux possible. La caractérisation du matériau par FTIR a montré la
présence de groupes fonctionnels -OH et -COOH, ce qui faciliterait I'adsorption du GV.

Les résultats expérimentaux ont été décrits par le modele isotherme de Langmuir, avec une
capacité maximale d'adsorption (Qmax) de 68.027 mg/g a température ambiante et sous un pH
non imposé (6.6) proche de la valeur de pHp, (6.5).

La capacité d’adsorption augmente avec la dose de bioadsorbant a cause de la disponibilité
des sites libres. Le modele de pseudo-second ordre décrit mieux I’adsorption de GV par
I’adsorbant comparé au modeéle de pseudo- premier ordre, ce qui peut s’expliquer par la
formation d'une monocouche sur la surface extérieure de I’adsorbant.

Le calcul des paramétres thermodynamiques d'enthalpie, d'énergie libre de Gibbs et d'entropie
(AH®, AG?, AS®) a montré que le processus d’adsorption était exothermique, spontané, et a un
caractere aléatoire (désordre) a l'interface adsorbant-solution (GV). Sur la base de nos
résultats, on peut déduire que le bioadsorbant est un adsorbant potentiel pour I’élimination du

GV a faible codt, facilement accessible et en accord avec les principes de la chimie verte.

Mots clés: Violet de Gentiane; bioadsorbant; cinétique d’adsorption; paramétres

thermodynamiques, chimie verte.
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Introduction

Introduction :

L’eau est I’élément central de tous les processus socio-économiques, quel que soit le degré de
développement de la société. L’augmentation des activités agro-industrielles engendre une
pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planete. En effet, ces activités
génerent une grande diversité de produits chimiques qui se déversent dans le cycle de I’eau,
mettant en peril le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie de se développer sur la terre.

Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux usées sont difficilement
biodégradables et le manque ou I’insuffisance de systémes de traitement meéne ainsi a leurs

accumulations dans le cycle de I’eau [1].

Le textile est le secteur industriel le plus polluant. Les eaux de rejets textiles se caractérisent
également par un niveau éleve de coloration due a la présence de colorants résiduels qui ne se
sont pas fixés aux fibres durant le procéde de teinture. En effet, lorsqu’on réalise un processus
de teinture en industrie, une proportion importante de colorants, souvent utilisés en exces pour
améliorer la teinture, est rejetée dans les cours d’eau. Etant difficilement dégradables, ils
risquent de s’accumules dans I’environnement ou ils constituent une toxicité non négligeable
vis-a-vis des organismes vivants, d’ou la nécessité de mettre au point des procédés de

dépollution spécifiques afin de protéger notre ressource en eau [2].

Plusieurs techniques ont été employées pour I’élimination des colorants des effluents
industriels. L’adsorption est I’une des techniques les plus utilisées pour cette élimination.
Les recherches se sont alors orientées vers des procédés de traitement faisant appel a des

matériaux naturels moins colteux et surtout qui sont biodégradables et bio résorbables [3].

La présente étude consiste a utiliser une biomasse végétale sous forme de poudre comme
biosorbant a faible co(t pour I’adsorption du Gentian violet & partir de solutions aqueuses.
L’effet des parametres opératoires tels que la concentration initiale en colorant, le temps de
contact et le pH ont eté étudiés. Les résultats expérimentaux ont été analyses pour étudier
I’équilibre du processus d’adsorption du colorant sur le biosorbant preparé.

Ce travail est structuré en trois chapitres :

Le premier chapitre comprend une synthése bibliographique sur les notions fondamentales

sur le phénomeéne d’adsorption, les biosorbants et les colorants.
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Le deuxieme chapitre traite la partie matériels (polluant étudié et la biomasse végétale) et
méthodes de suivie de I’évolution du traitement.

Le dernier chapitre présente les résultats obtenus ainsi que leur discussion concernant I’étude
de I’élimination du Gentian violet (GV) par la biomasse. Cette partie nous a permis de

déterminer les conditions optimales pour éliminer le polluant et établir les isothermes

d’adsorption du GV (Freundlich et de Langmuir).

-
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Chapitre I : Etude bibliographique

1 L’adsorption :

1.1 Définition d’adsorption :
L’adsorption est un phénomene de surface universel. En effet, toute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance

a combler ce manque en captant les atomes et les molécules passant a proximité [4].

L’étude d’adsorption comprend deux aspects principaux ; études d’équilibre et de cinétique.
Une isotherme d’adsorption aide & connaitre les voies du mécanisme d’adsorption et le taux
d’adsorption qui dépend du mécanisme d’adsorption. La base de I’étude cinétique est
I’isotherme cinétique, qui est obtenue expérimentalement en suivant la quantité adsorbée en
fonction du temps. Les investigations cinétiques développent un modele pour décrire le taux

d’adsorption [5].

1.2 Types d’adsorption :
Ce phénomene spontané provient de I’existence a la surface du solide de forces non
composeées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a

deux types d’adsorption : la chimisorption et la physisorption.

1.2.1 Adsorption chimique (chimisorption) :

L’adsorption chimique résulte d’une réaction entre les molécules adsorbées et la surface de
I’adsorbant, qui se traduit par le transfert ou la mise en commun d’électrons. L’énergie mise
en jeu est alors une énergie de liaison qui est plus forte que celle de la physisorption :
comprise entre100 et 400 Kj.mol™. Le processus est peu réversible, voire le plus souvent
irréversible, et trés sélectif. Lors de la chimisorption, la présence de liaisons de valence entre

I’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires [6].

1.2.2 Adsorption physique (physisorption) :

L’adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et peut se faire
en monocouche ou multicouches. Cette physisorption est le résultat d’interactions physique
non-spécifiques (forces de Van Der Waals: forces de dispersion de London, forces de
polarisation de Debey et force d’orientation de Keesom) et d’interactions spécifiques comme
les forces électrostatiques pour les adsorbants contenant des ions ou présentant des
groupements de surface. Les forces intermoléculaires ont une faible énergie (inférieure a 40

Kj.mol™). Les molécules adsorbées pouvant recouvrir la totalité de la surface de I’adsorbant

[7].

-
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Tableau 1.1 : critéres de distinction entre I’adsorption physique et chimique [8].

Paramétres

Adsorption physique

Adsorption chimique

Chaleur d’adsorption

Quelque Kcal/mol

Quelque dizaine de Kcal/mol

Nature de liaison

Van Der Waals

Covalente

Spécification

Processus non spécifique

Processus specifique

Température Relativement basse comparée a | Plus élevée que la température
la température d’ébullition de | d’ébullition de I’adsorbat
I’adsorbat

Réversibilité Réversibles pour les solides non | Irréversible
poreux

Cinétique Treés rapide Trés lente

Nature des couches

Formation de monocouche ou

Formation de monocouche

multicouches

1.3 Meécanisme d’adsorption :
L’adsorption est un phénomeéne de surface dans lequel des molécules adsorbants (gaz ou
liquide) se lient a une surface solide. Cependant, en pratique I’adsorption est réalisée en
opeération soit en discontinu soit en continu, dans une colonne garnie d’adsorbants poreux.
Dans de telles circonstances, les effets de transfert de masse sont inévitables. Au cours de
I’adsorption d’une espéce sur un solide [9]. Le transfert de matiere a lieu de la phase fluide
vers les sites actifs de I’adsorbant figure (I.1), fait intervenir les étapes suivantes :
> 1eétape (Diffusion externe) : I’adsorbat diffuse a travers la couche limite située autour
des particules de I’adsorbant.
> 2= étape diffusion interne (dans les pores) : c’est le transfert de la matiere dans la
structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs.
» 3 étape diffusion de surface : c’est la fixation de I’adsorbat sur les sites actifs de
I’adsorbant.
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Figure (1.1) : Mécanisme de diffusion de I’adsorbat vers I’adsorbant [10]

1.4 Facteurs influencant I’adsorption :
Les interactions entre adsorbant et adsorbat sont le plus souvent de nature électrostatique,
donc faible et réversible. On parle alors de physisorption, par opposition a la chimisorption,

phénomene généralement irréversible qui fixe par liaison covalente I’adsorbat & I’adsorbant.

Le transfert des polluants est régi par trois phénomenes physico-chimiques : I’équilibre
thermodynamique entre les deux phases qui exprime la limite du procedé, la cinétique de
I’adsorption et la compétition entre les différents adsorbats. Plusieurs facteurs vont donc
influer sur ces phénomeénes [11, 12, 13].

1.4.1 L’adsorbant:
- La texture (surface spécifique et distribution des pores) qui dépend de la nature des
matériaux.

- La nature des groupements fonctionnels de surface.

1.4.2 L’adsorbat:
Les critéres de I’adsorbat dépendent de :

- Sa taille moléculaire.
- Sa polarite.

- Sa solubilité.

]
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1.4.3 Les conditions opératoires :

- pH de la solution.

- La concentration en adsorbat et en adsorbant.
- Forces ioniques.

- Température de la solution.

- Temps de contact adsorbat-adsorbant.

- Vitesse d’agitation.

1.5 Classification des isothermes d’adsorption :
Au plan expérimental, il est tres fréquent dans les études de réaction de sorption, de relier la
concentration de surface du complexe formé a I’équilibre (quantité de soluté retenue par le
solide, ge en mol.gou g.g™) & la concentration en équilibre du soluté dans la phase liquide ou
gazeuse (Ce en mol.L ou g.L™).
La relation obtenue est appelée isotherme d’équilibre a condition que I’expérience soit
effectuée a température constante [14]
ge = m/V *(Co-Ce) (1)
V: Volume de solution.
m: Masse de solide adsorbant.
Co: Concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse.

Les classifications des isothermes les plus connus sont :

1.5.1 Classification de Giles
Plusieurs auteurs, dont Giles et Coll. ont proposé une classification des isothermes de sorption
basée sur leur forme et sur leur pente initiale.

En distinguant les formes d’isothermes suivantes [15] :

[7 La forme H, dite de « haute affinité »,
[7Laforme L, dite de « Langmuir »,
[7La forme C, dite de « partition constante »,

[N aforme S, dite de « sigmoidale »,

v
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5 T. H C

Ce dang le substrat

—_—  —  — —

Concentration du seluté a I'équilibre dans la selution

Figue (1.2) : Classification de formes d’isothermes par Giles et Coll (1974).
La classe S : Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité
qui tourne vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres
molécules (adsorption coopérative), ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de
Van Der Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les
autres. Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont
adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe
fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte
avec le solvant.
La classe L : Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution,
une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et & mesure
de la progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction
entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des molécules isolées est assez forte
pour rendre négligeable les interactions latérales.
La classe H : La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée
apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne
se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
tres fortes. L'isotherme de classe H est aussi observee lors de l'adsorption de micelles ou de
polymeres formées a partir des molécules de soluté.
La classe C : Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre
la solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres
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reste constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n‘avaient pas été ouverts préalablement par le solvant.

1.5.2 Classification de I'lUPAC:
Cette description tres générale des isothermes d’adsorption a été reprise de maniere plus précise par

I"IUPAC qui a établi six types différents d’isothermes correspondant chacune a un type différent
d’interaction et de porosité [16].

Il | Y

Amount adsorbed ———»

Relative pressure —»

Figure(l.3) : Classification de formes d’isothermes par I’lUPAC.
-Type | : Le milieu ne contient que des micropores saturés pour de faibles valeurs de p/p s, il
ne se produit ensuite aucune adsorption pour les valeurs plus élevées qui permettraient de

remplir des méso pores.

- Type Il : Le milieu est non poreux ou macroporeux, cette isotherme est caractéristique
d’une adsorption multimoléculaire : épaississement progressif de la couche adsorbée.

- Type 111 : Le milieu est du méme type que pour les isothermes de type Il mais les
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interactions entre le milieu poreux et le gaz adsorbe sont faibles. Ce type d’isotherme est

rarement rencontre.

- Type 1V: L’isotherme est identique a celle d e type Il aux basses pressions, un palier de
saturation se développe aux hautes pressions. Elle correspond a un milieu mésoporeux dans
lequel se produit une condensation capillaire. Le phénomene n’est pas réversible, on observe

en géneral une hystérésis entre les courbes d’adsorption et de désorption.

- Type V : Le milieu est du méme type que pour les isothermes de type IV m ais les
interactions milieu poreux / gaz adsorbé sont faibles. Ce type d’isotherme est rarement
rencontré.

- Type VI: Cette isotherme correspond & un milieu poreux dans lequel les couches adsorbées

se forment les unes apres les autres.

1.6 Isothermes de I’adsorption :
La capacité des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange constitue le
facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés d’adsorption. I
est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat adsorbant,
pour pouvoir concevoir et dimensionner les procédés d’adsorption. Les quantités adsorbées a
I’équilibre sont généralement caractérisees par des isothermes d’adsorption déterminées a une

température donnée [17].

1.6.1 Modele de Langmuir :

La théorie de Langmuir a permis I'étude de lI'adsorption de molécules de gaz sur des surfaces
métalliques. Ce modele est basé sur plusieurs hypotheses.

% La molécule adsorbée est fixée sur un seul site bien défini du I’adsorbant. On parle alors
d’une adsorption localisée.

« Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limite. Chaque site n’est capable de
fixer qu’une seule espéce adsorbée.

% Ce modele est tres utile pour I’adsorption mono-moléculaire d’un soluté en formant une
monocouche a la surface d’un adsorbant.

« L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres especes
déja adsorbées sur des sites voisins et il n’y a pas d’interaction entre les particules adsorbées.
% La réaction est réversible. C’est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la

désorption.

.
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Le modele de Langmuir permet de calculer la surface spécifique des matériaux adsorbants
ainsi que sa capacité d’adsorption.
Il est régi par I’équation suivante :

__ KpbCe

qe= €Y)

La linéarisation de I’équation (1) conduit a I'équation suivante :

1 1
Je _K_Lb +ECe (2)

Ou:

Qe : capacité d’adsorption du solide (mg/g).

Ce: concentration du soluté en solution a I’équilibre (mg/L).

b : capacité maximale d’adsorption.

K. : coefficient d'adsorption (L/mg), c'est également la constant d’adsorption spécifique de
I’adsorbat sur l'adsorbant. Cette constante est liee a la température et au systeme (adsorbant

adsorbat).

0000000

Solide avec N sites d'adsorption

Figure (1.4) : Modele d’adsorption en monocouche selon Langmuir.

1.6.2 Isotherme de Freundlich
Le modéle de Freundlich est base sur la distribution des polluants entre la surface de

I’adsorbant et la phase liquide a I’équilibre. Ce modele repose sur les hypotheses suivantes :

] Existence de multicouches adsorbées;
1 Pas de phénomene de saturation;
L1 Possibilité d’interactions entre les especes adsorbées;

CIDistribution hétérogéne des énergies d’adsorption,

Ce modele a été utilisé par différents auteurs pour représenter I’adsorption de composés
organiques sur charbon actif.
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L’équation de Freundlich se présente comme suit :

qe= 7 = Kr.Cel/m (3)

Avec:

ge: quantite de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g) ;

Ce: concentration de la solution a I’équilibre (mg/L) ;

K- : capacité d’adsorption, (constante de Freundlich) ;

n : intensité d’adsorption.

Les constantes de Freundlich (K:et 1/ n) dépendent du couple soluté-adsorbant.

Quand la valeur de 1/n est inférieure a 1, I’adsorption est favorable ; au contraire quand la
valeur 1/n est supérieure a 1, cela indique une adsorption défavorable. La constante Kg

représente I’affinité du solide pour les composés [18].

O
(22
OOO OOe OOOOO D OOC) L

Figure (1.5) : Module d’adsorption multicouche selon Freundlich [17].

1.7 Modélisation des cinétiques d’adsorption :
La modélisation des cinétiques d’adsorption, c’est-a-dire la variation de la quantité de soluté
adsorbé sur un support solide en fonction du temps, a pour but I’indentification des

mécanismes controlant la vitesse de I’adsorption.

Trois étapes limitantes sont généralement considérées :

. Le transfert de masse de la solution vers le matériau adsorbant.
. La diffusion a I’intérieur du matériau vers les sites actifs.
. La réaction d’adsorption elle-méme.

Trois modéles sont géneralement utilisés pour approcher les données expérimentales :
Pseudo-ordre 1, pseudo-ordre 2 et diffusion intraparticulaire [19].

1.7.1 Modele pseudo-ordre 1:
Le plus ancien des modeéles cinétique, le modéle pseudo-ordrel a été proposé par Lagergren
en 1898.Considérant I’adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre soluté et

site actif, la loi de vitesse peut étre ecrite avec I’équation

-
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AO=k1. (qeqra(®) (4

g(t) : la quantité de soluté adsorbé au temps t,
(eq - la quantité de soluté adsorbe a I”équilibre,
Ky : la constante cinétique.

Apres intégration, on obtient I’équation (5)

Ln (geq-q(t))= In ((geq-qo))-Kit. (5)

Qo : la quantité initiale de soluté.

1.7.2 Modele pseudo-ordre 2 :
Développé par Y.S.Ho et G.McKay pour traduire I’existence d’un équilibre entre espéce en
solution et espéce adsorbée, le modele pseudo-ordre 2 suit I’équation (6) :

HD= Ky, (Gee-a(D))” (6)

q(t) : la quantité de soluté adsorbé au temps t,
Oeq : la quantité de soluté adsorbé a I’equilibre,
k, : la constante cinétique.

Apreés intégration, on obtient I’équation :

1 1
=—-Kkat (7
qeq—q(t) Qeq 2t (7)

Cette équation s’avere plus adapté pour décrire les données expérimentales modeles pseudo-

ordrel pour de nombreux biosorbants.

1.7.3 Modele de diffusion intraparticulaire :
Lorsque I’adsorption n’est pas limitée par la réaction entre soluté et site actif mais par la
diffusion du soluté a I’intérieur du matériau, Allen et al. Ont montré que la quantité de soluté

adsorbé varie en fonction de la racine carrée de t (équation 8).

q(O=kat * (8)

-
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Kq est la constante de diffusion .Elle dépend du coefficient de diffusion de I’espéce

considérée, Ainsi que de la largeur des pores empruntés a I’intérieur du matériau adsorbant.

2 Les colorants:

2.1 Geéneralités sur les colorants :

Les matiéeres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm), la transformation de la lumiére blanche en
lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores ; la

molécule colorante étant le chromogéne [20].

Les chromophores sont des groupes aromatiques (systéme p), conjugués (liaison ),
comportant des liaisons non-liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition.
Les colorants different les uns des autres par des combinaisons d’orbitales moléculaires. La
coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux

entre ces niveaux d’énergie propres a chaque molécule [21].

Par ailleurs, il est important de noter que la couleur peut dépendre du pH, car le composé
coloré n’absorbe généralement pas dans le méme domaine lorsqu’il est sous forme neutre et

lorsqu’il est sous forme de cation ou d’anion [22].

Tableau 1.2 : Principaux groupes chromophores et auxochromes.

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH?3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)z2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO, ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

2.2 Classification chimique des colorants :
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature de groupe

chromophore (tableau 1.3).

-
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a) Colorants azoiques :
Les colorants azoiques sont caractérisés par le groupement chromophore N=N qui a été
découvert par Griess en 1858. Suivant le nombre de chromophores rencontrés dans la
molécule, on distingue les mono azoique, diazoique et poly azoiques. Les colorants azoiques
sont synthétisés par diazotation d’amines aromatiques et réaction de copulation avec des
phénols. Ces réactions offrent un grand nombre de possibilités de liaison entre molécules et
cela explique le développement considérable de la classe des colorants azoiques qui comporte
plus que 1000 produits et représente 50% de la production mondiale de colorants. Ils sont

normalement utilisés pour la coloration en jaune, orange et rouge [20, 23, 24].

Figure (1.6) : Colorant azoique.

b) Colorants anthraquinoniques :
Ils représentent, apres les colorants azoiques, le plus important groupe de matiere colorante.
Malgré leurs méthodes complexes de fabrication, les colorants anthraquinoniques trouvent
une grande variété d’applications notamment lorsque leur stabilité de coloration est supérieure
a celle des colorants azoiques. Ils constituent en effet la classe des colorants présentant la
plupart du temps les meilleures stabilités a la lumiere et aux agents chimiques. La molécule de
base de ce type de colorant est I’anthraquinone qui présente le chromophore carbonyle >C=0

sur un noyau quinonique qui est le chromogeéne [25].

o

O

Figure (1.7) : Structure d’un colorants anthraguanonique.

-
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c) Colorants indigoides :
Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues sélénié, soufré et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets

hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise.

o T
S N N\
NN 7

HO

Figure (1.8) : Structure du colorants indigoides.

d) Colorants phtalocyanines :
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Parmi les phtalocyanines, le colorant le plus
utilisé, parce que le plus stable, est la phtalocyanine de cuivre. Les applications les plus

importantes concernent le domaine des pigments.

/-\—\—_
e

Figure (1.9) : Structure chimique de la phtalocyanine.

e) Colorants xanthéne :
Dont le composé le plus connu est la fluorescéine, sont dotés d’une intense fluorescence. Peu
utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs

d’écoulement pour des riviéres est malgré tout bien établie.
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O

Figure (1.10) : structure chimique de colorant xanthene.

f) Colorants nitrés :
Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limités en nombre et
relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modere lié
a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro
(-NO>) en position ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés)
[20].

O

Figure (1.11) : Structure chimique de colorant nitré.

g) Les colorants triphénylméthanes :
Le triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou
dérivent toute une série de matiéres colorantes. Ce sont des derivés du méthane pour qui les
atomes d'hydrogéene sont remplacés par des groupes phényles dont au moins un est porteur
d'un atome d’oxygene ou d’azote. On les retrouve dans le domaine industriel et médical

comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille.

s
o

Figure (1.12) : Structure moléculaire d’un colorant triphénylméthane.

<
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2.3 Classification tinctoriale :
La classification tinctoriale des colorants repose sur la nature du groupe auxochrome (tableau
1.3). Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type ionique,

hydrogene, de Van Der Waals ou covalente.

a. Colorants réactifs :

La molécule de colorant réactif contient un groupe capable de réagir chimiquement avec la
fibre, et le colorant réagit avec la fibre pendant la teinture, une liaison covalente est formée
entre les deux pour former un tout, ce qui améliore la solidité de la laver et la solidité des
frottements. Tout d’abord, la classification des colorants réactifs selon les différents groupes

réactifs, ils se divisent en deux catégories principales [26] :
»  Triazole symétrique :

Dans ces colorants réactifs, les atomes de chlores réactifs sont plus chimiquement actifs. Au
moment de la teinture, I’atome de chlore est remplacé par la fibre de cellulose en milieu
alcalin pour devenir un groupe partant. La reaction entre le colorant et les fibres de cellulose

est une réaction de substitution nucléophile bimoléculaire.
»  vinyle sulfone :

Le groupe actif figurant dans un tel colorant réactif est un sulfate d’un groupe de
vinylsulfone (D-SO,CH = CH>) ou d’un groupe - hydroxyethylsulfonyl. Quand la teinture,
le sulfate de hydroxyethylsulfonyl - est éliminé en milieu alcalin pour former un groupe de
vinylsulfone, qui est ensuite combiné avec des fibres de cellulose pour former une liaison

covalente par une réaction d’addition nucléophile.

NH, Cl
O OH  goH NYN
SO,H

ci 3)

Figure (1.13) : Structure chimique de colorant reactif.

.
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b. Colorants a mordant :

Le colorant a mordant est un colorant appliqué sur un mordant ; le mordant peut étre un sel
métallique qui est fixé sur la fibre par un traitement préalable a la teinture. Le colorant se fixe
sur ce sel au cours de la teinture ultérieure et forme ainsi un complexe tres solide. Suivant le
sel fixé, un colorant donné produira une nuance différente. Ce procédé est appelé
mordangage. Cette technique est utilisée dans I'industrie textile mais aussi dans celle du bois.

Alizarine

D
.Q (Complexeinsclubkle)
O, O

O

OH=Ci--OH, & Mordant
e

Figure (1.14) : Structure moléculaire d’un colorant a mordant.

c. Colorants au soufre:

Les colorants au soufre sont des colorants utilisés pour teindre de fagon assez économique des
fibres cellulosiques, principalement dans des nuances sombres (noir, brun, bleu foncé).
Insolubles a I'état oxydé, ils sont rendus solubles par réduction a la soude caustique pour la
teinture, dans un procédé analogue aux colorants de cuve, plus chers.
Les colorants s'obtiennent par action du soufre sur des composés organiques, notamment sur
le 2-4-dinitrophénol (Sulphur Black 1) ou le toluéne-2-4-diamine et la 4-nitroaniline (Sulphur
Brown 12).

d. Colorants développés ou azoiques insolubles :

Les colorants développés ou azoiques insolubles sont utilisés en teinturerie pour la teinture
des fibres cellulosiques sous toutes ses formes. Ces colorants sont « incomplets » dans leur
fabrication et qui est achevée au sein de la fibre en fin de teinture. Ainsi le colorant se
présente d'une part sous forme de B-naphtol insoluble et d'autre part sous forme d'une base a
diazote ou d'un sel prét a I'emploi. Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour
diffuser dans les pores et les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium

qui, par r&action de copulation entraine le développement immédiat du colorant azoique.

.
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e. Colorants acides ou anioniques :
Soluble dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi dénommés
parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polymide) en bain legerement acide. L’affinité colorant-fibre est
le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique de colorant et les groupes
amino des fibres textiles. lls appartiennent aux deux plus grandes classes de colorants :
azoiques et anthraquinoniques.

©

a0sHa

Figure (1.15) : Structure moléculaire d’un colorant acide.

f. Colorants basiques ou cationiques :
Sont des sels de composés organiques présentant des groupes amino ou imino, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En passe de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trées vives et résistantes. Ils appartiennent

a des classes différentes telles que les azoiques.

H (CH3):2
—
e
&
(O
S
oL
X
"M (CHz)z
Figure (1.16) : Structure moléculaire d’un colorant basique.

g. Colorants de cuve :
Sont insolubles et doivent étre transformés en leuco dérivés par réduction alcaline. La teinture

se termine par la réoxydation in situ du colorant sous forme insoluble initiale. Réputés pour

.
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leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve sont encore utilisés, a

I’image de I’indigo pour la teinture des articles jean ou denim.

Leucoindigo

{soluble)
Nath H
L =T
N
g ONa®
indigo
(insoluble)
O H
L~ 10
N
H O

Figure (1.17) : Structure moléculaire d’un colorant de cuve.

h. Colorants directs :
Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives éléctrostatiguement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur
affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de

leur molécule.

NO,

NO,
O,N’ : "NO, O,N NO,
"
Ha

fibre de laine ou soie

Figure (1.18) : Structure moléculaire d’un colorant direct.

i. Colorants disperses :
Les colorants dispersés (ou dispersifs) sont trés peu solubles dans I’eau et sont appliqués sous
forme d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. lls sont en mesure, lors d’une

teinture a haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer.

<
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j. Colorants a complexe métallifere type 1:1:
Colorants ayant un ou des éléments métalliques dans leur structure moléculaire. Requiérent

I’utilisation de I’acide sulfurique.

k. Colorants a complexe métallifere type 1:2:
Deuxiéme Génération des colorants acides traités avec des metaux de mordangage tels que le
chrome. Ce type de colorant teint. Les fibres beaucoup plus solidement que les colorants
acides courants. Ils sont appliqués en milieu légérement acide, soit en pH 4,5 a 5.

2.4 Toxicité des colorants :
La toxicité des colorants vient de I’ignorance des chercheurs ou des utilisateurs de leurs
structures chimiques qui différent d’un type a un autre. Ainsi que du mode de I’emploi lors

de I’utilisation.

Beaucoup d’études ont montré les effets toxiques et /ou carcinogéniques des colorants
azoiques, ce qui signifie que les effluents contenant ces colorants doivent étre traités avant
d’étre rejetées en milieu naturel. Leur toxicité est en fait due a la teneur en groupements
cancérigenes tels que les groupements aromatiques, phtalogenes, cyanurés, sel de barium et de
plomb. Ces groupements cancérigenes (sous forme électrophile ou radicalaire) attaquent les
bases pyrimidiques de I’ADN et de I’ARN et causent par conséquent, une altération du code

génetique avec mutation et risque de cancer [27].

Miller s’est intéressé particulierement a la toxicité des colorants azoiques, lesquels sont

caractérises par la présence de groupe azo (-N=N-).

La rupture des liaisons azoiques de ces dernieres entraine la formation d’amines primaires qui
causent la méthémoglobinémie, caractérisée par un empéchement du transport d’oxygene

dans le sang.

L’allergie respiratoire aux colorants réactifs a été rapportée pour la premiere fois en 1978 par
Alanko chez des sujets employés a la pesée et au mélange de ces colorants en poudre depuis
deus ans et présentant un asthme et /ou rhinite d’origine professionnelle.

2.5 Traitements des colorants :
Au cours des différentes etapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de

colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colores. Comme

e
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nous avons pu le vois auparavant, ces rejets organiques sont toxiques et necessitent une

technique de dépollution adaptée.

Les colorants présentent un danger lorsqu’on les retrouve dans les effluant liquide. Plusieurs

procedés de traitement des eaux sont adaptés pour I'élimination des colorants.

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant I’élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution insoluble
par I’intermédiaire de prétraitements (degrillage, dessablage, déshuilage..) et /ou de

traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide /liquide.

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les

industries textiles d’aprés Barclay et Buckley [28, 29]. Elle se divise en trois types :
> Biologique :

-traitement aérobie.

-traitement anaérobie.

» Chimique :
-oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tels que NaOCl, H,0,).
-réduction (Na,S,0,).
-méthode complexométrique.

-résine échangeuse d’ions.

» Physique :
-méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation).
-osmose inverse, filtration.
-Incinération.

-adsorption.

“
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1 Matériels utilisés :

1.1 Labiomasse végétale :

Le matériau qui a fait I’objet de notre étude est un sous produit d'une plante largement
disponible dans I'ouest algérien. Tous les ans des milliers d'arbres de cette plante sont taillés
dans la période du printemps par le service de jardinage de la mairie avec des quantités
importantes qui deviennent un déchet vert encombrant en grande quantités ce qui est
intéressant a le valoriser. Une quantité de feuilles de la plante a été nettoyée a I’eau de robinet,
puis plusieurs fois a I’eau distillée pour eliminer toutes les matiéres indésirables comme les
impuretés, les matiéres solubles, les fines particules et la poussiére, puis elle est séchée a
105°C pendant 24 heures. Le matériau séché a été broyé dans un broyeur en poudre fine,
tamisées & 250um. Ce dchet a été utilisé et valorisé dans le domaine des traitements des

eaux.

1.2 Polluant étudieé :
Le violet de gentiane (GV) a été utilisé dans cette étude comme colorant cationique
appartenant a la catégorie des colorants triarylméthane. Le nom IUPAC, la formule chimique
et le poids moléculaire du GV sont 4-[[4-(diméthylamino) phényle] [4-(méthylimino)
cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene] methyl] -N, N-diméthylaniline mono chlorhydrate, C,4H23CIN3
et 393,95 g/mol respectivement. La solution méere de GV (1000 mg/L) a été préparée en
dissolvant une masse de GV dans de I’eau distillée. La solution expérimentale avec les
concentrations désirées a été obtenue par dilution. D autres produits chimiques utilisés tels
que I’acide chlorhydrique (HCI > 35 %) et I'nydroxyde de sodium (NaOH > 97 %) utilisés

ont été achetés aupres de Merck [30].

H s >
A
e e

H s S

Figure (11.1) : Structure moléculaire de GV.

-
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2 Meéthodes d’analyses :

2.1 Spectroscopie UV-Visible
La spectroscopie d’absorption dans I’UV et le visible est basée sur la propriété des molécules

d’absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée.

Domaine UV-Visible
Dans une molécule, les transitions électroniques ont lieu dans la région de I’ultraviolet et du
visible.
Le domaine UV-visible s'étend environ de 10 a 800 nm.
* Visible : 400 nm -800 nm.

* Proche-UV : 200 nm -400 nm.

* UV-lointain : 10 nm- 200 nm.

Longueurs dionda [nm)

Figure (11.2) : Le domaine UV-visible [31].

PRINCIPE

La spectroscopie UV-Visible se réalise a I’aide d’un spectrophotometre. Lorsque la cuve
contenant la solution est placée dans un spectroscope, elle recoit un rayonnement d'intensité
lo. Une partie de cette lumiere incidente notée Iy est absorbée par le milieu et le reste, noté I,
est transmis. L'intensité (1) du rayonnement issu de la cuve est donc inférieure a I'intensité du
rayonnement initial (lp) .La fraction de la lumiere incidente absorbée par une substance de
concentration C contenue dans une cuve de longueur | est donnée par la loi de Beer-Lambert :
A=log (lo/I)=¢g1C (1p)
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Solution éudiee
contenant le soluté

Rayonnement UV |g | 1<,
ou visible >

<>
£

Figure (11.3) : Schéma de principe de lecture d'un échantillon en spectroscopie UV-
visible.

A=¢1.C
A : I’absorbance autrefois appelée densité optique (D.O.) (sans unité)
L’absorbance A est la capacité d’une espéce chimique a absorber une lumiére (comprise entre
Oet?2),
e:. le coefficient d'extinction molaire (coefficient d’absorption molaire); c’est une
caractéristique de la substance étudiée a une longueur d'onde donnée. (¢ est en L.mol™*.cm™).
&: le coefficient d'absorption spécifique si Cen g/L (e esten L. g*. cm™) ;
| : la largeur (épaisseur) de cuve en cm;

C : la concentration de la solution (mol.L™) [31].

3 Le Point de Charge Zéro (pHpcz)

Il a été déterminé par la méthode de Noh and Schwarz [32]. Des doses de 0,15 g de biomasse
sont introduites dans des flacons coniques contenant 50 ml de NaCl 0,01 M. Le pH initial de
ces solutions a été modifie (pH compris entre 2 et 12) en utilisant HCI ou NaOH (0,1M). Les
suspensions sont agitées mécaniquement et maintenues a température ambiante pendant 48
heures et le pH final est alors mesuré.

Le pHpcz est défini comme étant le pH pour lequel il y a I’absence de charge positive ou
négative a la surface de I’adsorbant. L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend
fortement du pH de la solution ainsi que du pHpcz de la surface de I’adsorbant utilise.

Aprés I’application du mode opératoire de point de charge zéro. On trace le pH final en
fonction du pH initial. Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH (final) =
pH (initial) est le pHpcz de I'adsorbant.

A la valeur du pH de soluté au-dessous du pHpcz (pH<pHpcz), la surface de I’adsorbant étant

chargée positivement et a pH de soluté au-dessus du pHpcz (pH>pHpcz), la surface de

=
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I’adsorbant étant chargée négativement. Ces valeurs de pHpcz obtenus nous indique si
I’adsorption est favorisée ou pas.

Si la substance a éliminer est chargée positivement, a pH du soluté inférieur au pHpcz, il y a
répulsion. Donc, une diminution de la capacité d’adsorption en résulte par contre a pH du
soluté supérieur au pHpcz, il y a attraction et par conséquent augmentation de la capacité

d’adsorption et I’inverse si la substance a éliminer est chargée négativement [33].

4 L’effet de certain parametre sur I'adsorption du Gentian violet :

4.1 Effet de la dose de I’adsorbant sur le processus d’adsorption :

Mode opératoire :

On introduit dans une série de béchers 50 ml de solution de GV (100 mg/l) et différentes
masses de bioadsorbant [0.1; 0.2;0.3; 0.4; 0.5; 0.6; 0.7; 0.8]g . L’ensemble est agité
pendant 1 heure a 300 tours par minute. Apreés centrifugation le surnageant est prélevé par une

seringue et analysé avec une spectrophotométrie.

4.2 Effet du temps de contact de GV avec I’adsorbant :

Mode opératoire :
Afin d’étudier le temps de contact pour atteindre a I’équilibre d’adsorption de GV, nous avons

préparé une solution de concentration 100 mg/I.

Dans une série de béchers, on a introduit successivement 0.4 g de biomasse et 50 ml de la

solution du GV de la concentration préparé.

L’ensemble est agité a des temps d’agitation de 10 jusqu'a 70 min, centrifuge, puis prélevé et

analysé par spectrophotométrie.

4.3 Effet de pH sur le processus d’adsorption :

Mode opératoire :
Dans une série de béchers, on introduit successivement 50 ml de la solution de GV de
concentration 100 ml/g a différentes pH aux quelle on ajoute une masse de 0.4g de la

biomasse. Le pH de ces solutions varie entre (3.5 et 8.5).

L ajustement du pH est fait avec I’acide chlorhydrique (HCI) pour les pH acides (3.5; 4.5;
5.2) et I’hydroxyde de Sodium (NaOH) pour les pH basiques (7.5 ; 8.5).
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Le mélange est agité pendant 30 min puis centrifugé et I’ABS est déterminé par

spectrophotomeétre a la longueur d’onde 590 nm.

Remarque : la solution du GV + 0.4(g) de biomasse a I’état naturel a un pH de 6.6.
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4.4  Effet de la température et détermination des parametres

thermodynamiques:

Mode opératoire :

Afin d’étudier I’influence de la température sur I’adsorption, on introduit dans une série de
béchers 50 ml de solution du GV de concentration 100 (mg/l) auxquelles nous avons ajouté
0,4g de biomasse. Les béchers sont placés dans un bain marie muni d’un thermostat
permettant de régler la temperature (30 a 60°C), I’ensemble est agité pendant une durée de

30min puis centrifugé et analysé par spectrophotométrie.

5 Etude des isothermes d’adsorption :

Mode opératoire :
Dans une série de béchers, on introduit successivement 0.4 g de matiere et 50 ml des solutions
filles de GV de concentration qui varie entre 60 et 500 mg/I.

Le mélange est agité pendant 30 min (temps de contact qui a été déterminé préalablement
pour atteindre I’équilibre), puis analysé. On calcule ensuite la quantité adsorbée (x/m) qui est

déterminée par I’équation suivante :
XIm=(Cy-C¢).V/m

Ou

Co: concentration initiale de I’adsorbant (mg/l).
C.: concentration a I’équilibre de  (mg/l).

V : volume d’adsorbant(l).

X : quantité de I’adsorbat en mg.

m : masse de I’adsorbant(g).

Pour déterminer le type d’isotherme qui correspond a I’adsorption du GV sur le bioadsorbant,
nous avons représenté la variation de la quantité du polluant (GV) qui est éliminé par gramme

du I’adsorbant a I’équilibre ge (mg/g) en fonction de sa concentration a I’équilibre en (mg/L).

.
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1 Caractérisation de I’adsorbant :

1.1 pH de la charge du point zéro (pHpzc) :
Le pH du point zéro charge (pHpzc) est une caractéristique trés importante et utile dans les
phénomenes d'adsorption (estimation du milieu acido-basique) [34], surtout lorsque des forces
électrostatiques sont impliquées, ce qui est souvent le cas dans les mécanismes de la

bioadsorption. Il correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge nette de la surface de
I’adsorbant est nulle.

12
=o=pH initial

=&@=pH final

»~ pHéinal

N
1

0 1 1 1 1 1 J
0 2 4 6 8 10 12
pH initial

Figure (111.1) : Représentation graphique du pH,,. de I’adsorbant.

Le pHy est déterminé par le point d’intersection des deux graphes du pHinita €t du pHsinal. 1l
est egal a 6,5 (figure 111.1). Lorsque le pH de la solution est supérieur au pHy.c (6,5), la
surface du bioadsorbant, en perdant des protons s’est chargée plus négativement et a favorise
donc l'adsorption du GV chargé positivement a cause de l'augmentation de la force
électrostatique d'attraction. Pour des pH < pHpzc (6,5), il y a diminution de la capacité
d'adsorption en raison de la répulsion entre la surface de I’adsorbant et le GV chargés tous les
deux positivement. 1l s’en suit que l'adsorption de GV sur I’adsorbant peut étre due a une
attraction électrostatique entre des groupes fonctionnels chargés négativement présents a la
surface de I’adsorbant et le colorant charge positivement.

La valeur de pH du mélange (adsorbant-GV) était de 6,6 proche du pHp, (6,5), il n’était pas

nécessaire de proceder a la correction du pH pour les prochaines expériences.
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2 Détermination de la courbe d’étalonnage du Gentian violet :

2.1 Préparation des solutions du colorant :
Une solution mere (100 mg/l) a été préparee en diluant 100 mg de GV dans 1 litre d’eau
distillé.
A partir de cette solution on a réalisé une série de dilution allant de 0 & 6 mg/I.

2.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage :
Les analyses des solutions filles sont effectuées par une spectrophotométrie avec un appareil
de type OPTIZ 3220U. La longueur d’onde d’adsorption maximale (Amax) @ €té obtenue par un
balayage automatique entre 400 et 600 nm. Amax de GV est égale a 590 nm.

A cette valeur Amax, NOUS avons établi la courbe d’étalonnage de ce colorant, ce qui donne

I’absorbance en fonction de la concentration, dans un domaine compris entre 0 et 6 mg/I.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I11.1 et représentés graphiquement sur la
figure (111.2)

Tableau 111.1: Etablissement de la courbe d’étalonnage du GV.

Echantillon 1 2 3 4 5 6 7
Concentration | 0 1 2 3 4 5 6
(mg/l)

Volume (ml) |0 0,25 0,5 075 1 1,25 1,5
Absorbance 0 0,083 0,184 0,312 0,429 0,555 0,643

N]
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Figure (111.2) : courbe d’étalonnage du GV.

On constate que la courbe est une droite avec un coefficient de régression R?=0.9944, ce qui

représentent un bon ajustement linéaire. L’équation de cette courbe s’écrit : A=0.107*C.

Cette equation est utilisée pour calculer la concentration de solutions inconnues de GV.

3 L’effet de certain parameétre sur I'adsorption du Gentian violet :

3.1 Effet de la dose de I’adsorbant sur le processus d’adsorption :

Les résultats sont regroupés dans le tableau 111.2 et représentés graphiquement sur la figure

(11.3).

Tableau 111.2 : effet de la dose de la matiére sur I’adsorption du GV (Co = 100 mg/l)
Lamasse (g) | 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
La dose (g/l) | 2 4 6 8 10 12 14 16
ABS 0,521 0,116 0,067 0,037 0,036 0,04 0,066 0,089
Ceq 4,869 1,084 0,626 0,345 0,336 0,373 0,617 0,832
(%) 95,131 | 98,916 99,374 | 99,655 99,664 | 99,627 99,38 99,168
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Figure (111.3) : L’effet de la dose de la matiére sur I’adsorption du GV.

La figure (I11.3) montre qu’une augmentation dans la masse de I’adsorbant cause une

augmentation du taux d’élimination. Le taux maximal d’adsorption du GV est atteint pour une

dose de bioadsorbant égale a 8 g/l, correspondant a une masse d’adsorbant égale a 0,4 g pour

50 ml de la solution GV.

Par conséquent, on va utiliser cette dose pour toutes les expériences d’adsorption suivantes.

3.2 Effet du temps de contact de GV avec I’adsorbant :

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 111.3 et représentés graphiquement sur la
figure (111.4).

Tableau I11.3: Etude du temps d’équilibre de I’adsorption du GV par la biomasse (C;=100

mg/l)
Temps 10 20 30 40 50 60 70
(min)
ABS 0,115 0,062 0,038 0,038 0,038 0,038 0,038
Ceq 1,075 0,579 0,355 0,355 0,355 0,355 0,355
R (%) 98,925 99,421 99,645 99,645 99,645 99,645 99,645

o



Chapitre III :

Résultats et discussions

99,7
99,6
99,5
99,4

__ 99,3

= 99,2
99,1

99
98,9
98,8

%

10

20

30 40

temps (min)

50

60 70

80

Figure (111.4) : Evolution du rendement d’adsorption en fonction du temps de contact.

On remarque que le taux d’élimination augmente avec le temps jusqu’a un palier de saturation

montrant que I’interaction adsorbant-adsorbat a atteint I’équilibre.

Le temps nécessaire pour atteindre I’équilibre est égal a 30 min. Toutes les expériences

d’adsorption suivantes seront faites avec un temps de contact adsorbant /adsorbat de 30 min,

temps supposé suffisant pour ce systeme.

3.3 Effet de pH sur le processus d’adsorption :

Les résultats montrant I’effet du pH sur I’adsorption du GV par la biomasse sont résumés dans
le tableau 111.4 et représentés dans la figure (111.5).

Tableau I11.4: L effet du pH sur I’adsorption du GV par la biomasse (Co=100 mg/I).

Ph 35 45 5,2 6,6 75 8,5
ABS 0,435 0,1 0,065 0,037 0,04 0,042
Ceq(/) 4,065 0,934 0,607 0,346 0,374 0,392
(%) 95,035 99,066 99,393 99,654 99,626 99,608
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Figure(l11.5) : effet de pH sur I’adsorption du GV.

Le maximum de I’élimination (99,654%) est atteint pour un pH=6,6. L’augmentation de

I’adsorption augmente avec I’augmentation du pH. Ceci est due a la déprotonation ce qui

entraine une augmentation de la bioadsorption.

3.4  Effet de la température et détermination des paramétres

thermodynamiques:

Les résultats sont mentionnés dans le tableau I11.5 et la figure (111.6).

Tableau I11.5: effet de température sur I’adsorption du GV.

Température (K) 313 323 333
ABS 0,0456 0,057 0,069
Ceq 0,426 0,533 0,645
(%) 99,579 99,467 99,355

B
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Figure(l111.6) : évaluation de la température sur I’adsorption de GV.

AG®, AH® et AS® ont été obtenus & partir des données expérimentales & des températures 313K,
323K et 333K en appliquant les équations 9 et 10 [36]:

AG® = AH® — TAS® 9)
N AS®  AHO® 0

Ou T est la température (K), Kq (0e/Ce) est le coefficient de distribution et R est la constante
des gaz parfait (8,314x107 kJ.mol™. K™).

Les résultats trouvés ont montré que le pourcentage d’élimination du GV diminuait de 99.579
a 99. 355% lorsque la température du systeme augmentait de 313K a 333K. Cette diminution
est probablement due a la tendance des molécules de colorant GV a quitter la phase solide
pour passer a la solution avec I’augmentation de la température. Ce qui signifie que
I'adsorption de GV est favorable a une température faible.

La Figure (111.7) qui donne In Kq en fonction de 1000/T, permet d'obtenir les valeurs de AH°

et ASY & partir de la pente et de son intersection respectivement. Les valeurs de AG® ont été
calculées a partir de I'équation (9).

38
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Figure (111.7) : Représentation graphique de In K4 en fonction de 1000/T pour

I'adsorption de GV.

Tableau I11.6 : Paramétres thermodynamiques de I'adsorption du GV.

AHP (kJ.mol™)

AS? (J.mol™.K™

AG® (kJ.mol™)

-18,051

-29,639

313K

323 K

333K

-8,77

8,47

-8,18

Les valeurs négatives de AG® représentées dans le Tableau I11.6 indiquent que le processus

d'adsorption est de nature spontanée. La valeur négative de AS® décrit la diminution du

caractére aléatoire (désordre) a l'interface adsorbant-solution (GV) le long de I'adsorption. La

valeur négative de AH® confirme que I'adsorption du GV est un processus exothermique.
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4  Etude des isothermes d’adsorption :

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 111.7 et représentés dans la figure (111.8).

Tableau I11.7: Les valeurs de I’isotherme du GV sur la biomasse.

C (ma/l) 60 80 100 125 | 150 | 175 | 200 250 300 350

ABS 0,033 | 0,085 | 0,037 | 0,084 | 0,13 | 0,135 | 0,180 | 0,252 | 0,376 | 0,714

Ce (mg/l) 0,308 | 0,327 | 0,345 | 0,785 | 1,215 | 1,261 | 1,682 | 2,355 | 3,514 | 6,672

Qe (Mg/g) | 7,460 | 9,950 | 12,457 | 15,52 | 18,59 | 21,71 | 24,79 | 30,985 | 37,06 | 42,91

C (mg/l) 400 | 450 | 500

ABS X10 | 0,0829 | 0,0935| 0,161

C.(mg/l) | 7,757 | 8,747 | 15,046

de(mg/g) 49,03 | 55,15 | 60,62

Remarque : a partir de la concentration 400 mg/l on a utilisé une cuve spécial de dilution par

ce que on a obtenue des valeurs de I’ABS >0,9.

70

qe(mg/g)
N w ey Ul @)}
o o o o o
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o

0 2 4 6 8 10 12 14 16
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Figure (111.8): Isotherme d’adsorption du GV sur la biomasse.
L’allure de I’isotherme d’adsorption du GV indique que I’adsorption se fait a grandes vitesses
initialement puis un ralentissement d’adsorption est observé pour des concentrations assez
élevées indiquant un début de saturation.

L’isotherme d’adsorption montre que I’adsorption du GV sur bioadsorbant est de type L.

2|
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4.1 Modéle de Freundlich :

Le modele de Freundlich est une équation empirique utilisée pour décrire les systemes
hétérogenes. La forme linéaire de I’équation est log q. =%log c. +log Kr et on trace le graphe :
Log (de)=f (Log Ce).

Tableau 111.8 : Les valeurs obtenues pour tracer le graphe de Freundlich.

Logg. | 0,87 0,997 1,09 1,19 1,23 1.336 1,39
Log C. | -0,51 -0,48 -0,46 -0,105 0,084 0,100 0,225
Logq. | 1,49 1,57 1,63 1,69 1,74 1,78

Logc. | 0,37 0,54 0,82 0,88 0,94 1,17

y =0,5075x + 1,2451
5 - R?=0,9657

log qe

log ce

Figure (111.9) : Représentation linéaire du modele de Freundlich pour I’adsorption

du GV par la biomasse.

4.2 Modele de Langmuir :

Le modéle de Langmuir repose sur I’hypothese que I’adsorption a lieu aux emplacements
homogeéne spécifique dans I’adsorbant.
1

T . c C
L’equation linéaire de Langmuir est == + —2— et on trace le graphe : Ce/ge=f(Ce).
qe bdmax dmax
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Tableau I11.9 : Les valeurs obtenues pour tracer le graphe de Langmuir.
Ce 0,308 0,327 0,345 0,785 1,215 1,261 1,682
Ce/ge | 0,041 0,032 0,027 0,05 0,065 | 0,058 0,0678
Ce 2,355 3,514 |6,672 7,757 8,747 15,046
Ce/ge | 0,076 0,094 | 0,155 0,158 0,16 0,25

03 y =0,0147x +0,0384
R?=0,9803
16
ce

Figure (111.10) : Représentation linéaire du modele de Langmuir pour I’adsorption

du GV.

Les tracés des transformées linéaires de Freundlich et de Langmuir sont représentés dans les

figures (111.9) et (111.10) respectivement. Les pentes et les ordonnées a I’origine de ces droites

permettent de calculer les paramétres de deux modeles. Les résultats sont regroupés dans le

tableau 111.8.

Tableau I11.10 : Parametres des isothermes d’adsorption de colorant (GV) selon les

modeles Freundlich et Langmuir

Paramétres de Langmuir

Parametres de Freundlich

Omax (MQ/Q)

b (I/mg)

RZ

Ks

n

RZ

68,027

0,383

0,9803

17,583

1,970

0,9657

Il en ressort a partir des coefficients de régression que les résultats expérimentaux suivent

plutdt le modéle de Langmuir que celui de Freundlich.

On remarque que I’adsorption du GV obéit a ce modéle avec un coefficient de régression de

0,9803, ce qui représente un bon ajustement linéaire.
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L’examen de ces résultats fait ressortir que la quantité maximale du GV retenue par la

biomasse est de I’ordre de 68,027(mg/g).

5 Etude Cinetique :

L’étude de la cinétique d’adsorption de GV sur le bioadsorbant a été suivie en appliquant les
modeles pseudo premier ordre, pseudo-deuxiéme ordre et le modéle de diffusion intra
particulaire. Nous citons les modeles cinétiques étudiés pour I’élimination du GV par

I’adsorbant avec une concentration 100 mg/L.

Tableau I11.11 : Valeurs du test cinétique d’adsorption de GV (C0= 100mg/l ;
Qexp=12,457 mg/q)

Temps 10 20 30 40 50 60 70
(min)
q(mg/g) | 12,365 | 12,427 | 12,455 | 12,455 | 12,455 | 12,455 | 12,455
Ln(ge-q) | -2,394 | -35318 | 6684 | -6,684 | -6684 | -6,684 | -6684
t/q: 0,809 1,609 2,409 3,212 4,014 4,817 5,620
Temps ™| 3,162 4,472 5,477 6,325 7,071 7,746 8,367

0 | ! : 1 ! 1 1 1 )
1 J)_ 10 20 30 40 50 60 70 80
2 b y =-0,0685x - 2,8816
* R2=0,6428
3
T
&
£
6 |
7 -
8 |
9 L
temps (min)

Figure (111.11) : représentation graphique du modele cinétique de GV (Pseudo

premier ordre).
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6 r y = 0,0802x + 0,0049
R2=1

5 -

4 -

2 L
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Figure (111.12) : représentation graphique du modele cinétique de GV (Pseudo

deuxiéme ordre).
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Figure(l11.13) : représentation graphique du modele cinétique intra particulaire pour
I’adsorption du GV.
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Tableau 111.12: valeurs des modeéles cinétique d’adsorption du GV par bioadsorbant
(gexp =12,457 mg/qg).

Pseudo premier ordre Pseudo deuxiéme ordre Diffusion intra particulaire
O cal K1 R? e cal K2 R® C Kint (mg/g R®
(mg/g) | (miny (mg/g) | (mg/g min) min-1r2)
0.056 | -0,0685 | 0,6428 | 12,47 1,312 1 [12347] 0,015 0,6736

D’aprés ces résultats, on remarque que I’application du modéle de pseudo- premier ordre
donne un coefficient de détermination (R?) égal & 0,6428 et que la quantité fixée par gramme
de bioadsorbant calculée ne correspond pas a celle trouvée expérimentalement. Donc
I’adsorption du colorant par I’adsorbant n’est pas un processus de pseudo-premier ordre ; par
contre le coefficient de détermination du pseudo-deuxieme ordre est élevé, égal a 1, et la
quantité adsorbée calculée (ge ca) €st presque égale a celle trouvée expérimentalement. On

peut conclure alors que I’adsorption suit bien le modéle du pseudo-deuxiéme ordre.




Conclusion :

L’objectif principal de ce travail est de valoriser un matériau naturel de récupération
(biomasse vegétale) a travers une étude expérimentale sur sa capacité d’adsorption d’un
colorant (Gentian violet) en solution aqueuse. Ceci en vue d’une application aux traitements
des eaux. Les résultats obtenus lors de notre étude ont pu mettre en évidence les constatations
suivantes :

. L’influence des facteurs (pH, concentration, masse d’adsorbant, température, temps de
contact) sur I’interaction biomasse-colorant (GV).

. La rétention du colorant par le support est rapide pendant les premiéres minutes de
contacte jusqu’a I’obtention d’un palier qui correspond a I’équilibre au bout de 30min, ce qui
est relatif a la disponibilité des cites actifs du support.

. Le pH et la température sont des parameétres a prendre en considération. L’efficacité

est meilleure a des pH supérieur a six (pH>6) et a température de 298 K.

. Le modele du pseudo deuxiéme ordre expliqgue mieux I’adsorption du GV sur
I’adsorbant.
. L’isotherme d’adsorption du GV sur la biomasse végétale est de type (L). Les

molécules du GV s’adsorbent en couche mono-moléculaire, ce qui est en corrélation avec le
modeéle de Langmuir (qmax =68,027 mg/q).
. L’effet de la température montre que I’adsorption du Gentian GV sur le bioadsorbant

utilise dans cette étude est exothermique, spontanée et caractere aléatoire (désordre).

.
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