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Abstract:

The objective of this work is to study the elimination and to model the sorption of a
cationic dye «Rhodamine B (Rh B)» from aqueous solution by a natural material of vegetable
origin. At first we focus on studying the various parameters influencing adsorption: initial
concentration of the dye, mass of the bioadsorbant, adsorption time, influence of pH and

temperature.

We found that the adsorption isotherms of the adsorbent/adsorbat systems studied are
satisfactorily described by the Langmuir model, where the maximum adsorption capacity is

46.29 mg/ g at room temperature and under an unconstrained pH (6.6) close to pHz = 6.5.

The pseudo-second order model better describes the adsorption of Rh B by the adsorbent

which can be explained by the formation of a monolayer on the surface of the adsorbent.

The calculation of the thermodynamic parameters of enthalpy, Gibbs free energy and
entropy (AH®, AG®, AS°) showed that the adsorption process was exothermic, spontaneous, and
random at the adsorbent-solution interface Rh B. Based on our results, it can be deduced that
bioadsorbant is a potential adsorbent for the elimination of Rh B at low cost, easily accessible

and in accordance with the principles of green chemistry.

Keywords: Rhodamine B, Bioadsorbant, Adsorption kinetics, Thermodynamic parameters,

Green chemistry.
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Résume :

L'objectif de ce travail est d'étudier I'élimination et de modéliser la sorption d'un colorant
cationique « la Rhodamine B (Rh B) » a partir de solution aqueuse par un matériau naturel
d'origine végétale. Au premier temps nous nous somme focaliser a étudier les différents
paramétres influencant I’adsorption : concentration initiale du colorant, masse du bioadsorbant,

temps d'adsorption, influence du pH et de la température.

Nous avons constaté que les isothermes d'adsorption des systémes adsorbant/adsorbat
étudiés sont décrites de maniere satisfaisante par le modele de Langmuir ou la capacité
maximale d'adsorption est de 46,29 mg/g a température ambiante et sous un pH non imposé

(6.6) proche de la valeur de pHz= 6,5.

Le modéle de pseudo-second ordre décrit mieux 1’adsorption de Rh B par I’adsorbant ce

qui peut s’expliquer par la formation d'une monocouche sur la surface extérieure de I’adsorbant.

Le calcul des parametres 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 caractére aléatoire a I'interface adsorbant-solution Rh B. Sur la base de nos résultats, on
peut déduire que le bioadsorbant est un adsorbant potentiel pour 1’élimination de Rh B a faible

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

Mots clés: Rhodamine B, Bioadsorbant, Cinétique d’adsorption, Parameétres

thermodynamiques, Chimie verte.
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Introduction :

L'homme a toujours eu comme souci d'augmenter ses ressources en eau. Or, utiliser I'eau,
c'est accepter de la polluer. Toute activité, quel que soit domestique, industrielle ou agricole,

engendre des rejets polluants indésirables, plus ou moins toxiques [1].

Le textile est le secteur industriel le plus polluant et le plus consommateur d'eau. Il
engendre des eaux de rejets tres toxiques du fait de la présence de plusieurs composés chimiques
colorants, tensioactifs et métaux lourds. Le secteur textile se trouve dans I'obligation de traiter

ces rejets et éventuellement les recycler, avant de les déverser vers les stations d'épurations.

Les colorants synthétiques sont une source de pollution de I'eau. Parmi les colorants
textiles, 15% sont azoiques. Les rejets d'eau fortement chargés en colorants dans I'écosystéeme
générent des problémes de pollution esthétique, sachant qu'ils sont clairement apparents pour
des concentrations inférieures a 1 mg/L et que leur concentration dans les eaux usees de textiles
varie de 10 a 200 mg/L. lls sont peu ou pas biodégradables [2]. Aujourd'hui il existe plus de 10
000 colorants ayant des structures chimiques diverses, classés comme anioniques, cationiques
et non ioniques en fonction de la charge ionique sur les molécules de colorant. Les colorants

cationiques sont plus toxiques que les colorants anioniques.

La Rh B est un colorant cationique largement utilisé dans la microbiologie comme
colorant fluorescent histologique. C’est I'un des colorants synthétiques qui peuvent affecter

négativement la photosynthése.

La réduction voire I'élimination de ces colorants est tres importante en raison de leur
toxicité. Des méthodes de traitements opérationnels a I'échelle de laboratoire et industriels
existent déja, elles incluent des procédés physico-chimiques (adsorption, filtration
membranaire, méthodes de séparations solide-liquide : précipitation, coagulation, floculation et
décantation) chimiques (résine échangeuse d'ions, oxydation par oxygéne, ozone,) et
biologiques (traitement aérobie et anaerobic) [3]. L'adsorption reste parmi les techniques les

plus utilisées et facile a mettre en ceuvre.

La technique de l'adsorption est la méthode la plus favorable pour I'élimination des
colorants, c'est une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son utilisation [4].
Le principe de cette méthode est de piéger le polluant par un matériau solide appelé adsorbant.
Il existe plusieurs matériaux solides (argiles, zéolithes, résidus agricoles, charbon actif,) qui

peuvent étre utilisés dans les procédés de traitement. De nombreuses études se focalisent sur



I'utilisation de certains adsorbants a partir de déchets naturels tel que : écorces d'orange et de
banane [5]. Graines de figues de barbarie. Ecorces de grenades et les feuilles d'eucalyptus [6],
les noyaux d'abricot [7], les noyaux de cerise [8], les coquilles d'amande [9] et les coques
d'arachide [10], etc. Ces adsorbants sont des matériaux naturels disponibles en grandes

quantités et moins chers.

Le but de notre travail est d'étudier 1’élimination d’un colorant toxique Rh B de I'eau par
une méthode pratique et économique appelée « Adsorption » en utilisant un matériau d'origine

végétale.
Ce mémoire est composé de deux parties :
La premiére est une partie bibliographique qui traitera deux chapitres :

% Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur le phénomeéne
d’adsorption.
% Le second chapitre, nous allons présenter les colorants, classification, toxicité des

colorants, et le colorant utilisé dans cette étude Rh B.

La deuxiéme partie consiste de notre étude expérimentale qui contient deux chapitres :

0,

% Dans le troisiéme chapitre nous présenterons les méthodes et matériels utilisés.

% Le quatrieme chapitre aborde les résultats de notre étude sur l'effet de parametres
influencant I'adsorption tels que, la dose, le temps de contact, le pH et la température.
On a enrichi ce travail par une étude cinétique, modélisation des isothermes et étude
thermodynamique.

% Enfin, notre mémoire se termine par une conclusion générale donnant les principaux

résultats obtenus de cette étude.



PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE



CHAPITRE 1 Généralités sur le phénomene d'adsorption

Chapitre 1 : Géneralités sur le phénomene d*adsorption.
1. Historique :

En 1881, kayser introduit la notion « dadsorption » pour rendre compte de la
condensation des gaz sur des surfaces "libres” (externe et interne) et la différencier de
I'absorption qui se rapporte a la propriété qu'ont les solides et les liquides de retenir certains
liquides ou gaz dans la totalité de leur masse (6,9). Un phénomeéne déja constaté par Fontana et
Scheel en 1777. Le terme désorption a été proposé en 1909, il désigne aussi bien le phénoméne
d'adsorption que celui de la désorption [11].

2. Definition :

L'adsorption est un procedé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres grande
diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour
le traitement de I'eau et de l'air. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou
liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant (Figure
1) Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer & leur surface des molécules

(gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d'une maniere plus ou moins réversible [12].

L'adsorption offre a I'industrie toute une gamme de possibilités et de solutions éprouvées

pour résoudre des problémes spécifiques a chaque type d'industrie [13].

Phase gaz

. . Multicouches
e ©

(iquide)

Adsorption monocouche

DRV
DD, < e v

Figure 1 : Schéma simplifié représentant le phénomene d’adsorption.

3. Les différents types d’adsorption :

Il 'y a deux types d'adsorption : adsorption chimique et adsorption physique selon les
interactions entre le solide et les molécules de I'adsorbat.
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3.1 Adsorption chimique :

La chimisorption (figure 2) est essentiellement le résultat de I'établissement de liaisons
chimiques entre I'adsorbét et la surface du matériau adsorbant. L'énergie de chimisorption est
supérieure a (50 kj.mol™) [14]. Elle est généralement irréversible, produisant une modification
des molécules adsorbées. Ces dernieres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d'une
monocouche. Seules sont concernées par ce type d'adsorption, les molécules directement liées
au solide [15].

3.2 Adsorption physique :

L'adsorption physique (figure 3) ou la physisorption c'est le processus résulte des forces
d'interactions de nature physique, comme les forces de Van Der Waals et les liaisons
d'hydrogene [16]. Dans ce processus les molécules de I'adsorbat se fixe sur I'interface du solide
et se déplace librement, elle est rapide et généralement limitée par la diffusion. C'est aussi
réversible et peu spécifique, elle se produit a des basses températures, et est caractérisée par
une énergie d'adsorption considérément faible [17]. Elle peut se faire en monocouche ou

multicouches [18].

¢

03"5%' e’ :: ® 0

Figure 4 : Les types d’adsorption.
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Généralités sur le phénomeéne d'adsorption

La comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique est présentée dans le

(Tableau 1).

Tableau 1: Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [19].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type de liaison

Liaison de van der waals

Liaison chimique

Température de processus

Relativement faible comparée
a la température d’ébullition

de I’adsorobat

Plus  élevée que la
température d’ébullition de

I’adsorobat

Individualité des

L’individualité des molécules

Destruction de I’individualité

température

molécules est conservée des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide et indépendante de la | Trés lent

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 10Kcal/mol

Supérieur a 10Kcal/mol

Energie mise en jeu

Faible

Elevée

Type de formation

Formation en multicouches

Conduit tout ou plus a et une

monocouches

4. Facteurs influencant I'adsorption :

Le transfert des polluants est régi par trois phénomenes physico-chimiques : I'équilibre

thermodynamique entre les deux phases qui exprime la limite du procédé, la cinétique de

I'adsorption et la compétition entre les différents adsorbats. Plusieurs facteurs vont donc influer

sur ces phénomenes.

4.1 La température :

Les processus d'adsorption s'accompagnent toujours de dégagement de chaleur

(exothermique), de sorte qu'en augmentant la température, le phénoméne de désorption devient

dominant particuliérement pour la physio-sorption.

Par contre, pour une adsorption activée (chimio-sorption), I'équilibre d'adsorption n'est

pas atteint rapidement, et I'augmentation de la température favorise I'adsorption [20].
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4.2 La concentration :

La différence dans les concentrations de 1’adsorbat affecte définitivement le processus
d’adsorption en plus de plusieurs autres conditions ou il y a une concentration compatible avec

certaines conditions.

4.3 pH du milieu :

L'adsorption qui est un phénomene de surface, dépend donc des caracteristiques de la
surface de I'adsorbant qui sont liées a la morphologie et a la charge. La charge de surface nette
est conditionnée par la nature des groupements fonctionnels présents sur cette derniére qui sont
généralement une combinaison de groupements chargés positivement et d'autres groupements
chargés négativement. En effet quand le pH est faible la prévalence en solution des H favorise
la neutralisation des charges négatives de surface et la charge nette de surface sera positive.
Cependant dans le cas contraire (OH élevés) la charge nette de surface sera négative. Le suivi
de I'évolution de la charge de surface permet de constater qu'elle passe par un état de neutralité
de cette charge de surface, le pH correspondant a cet état est appelé pH; que (pH du point de

charge nulle) [21].

4.4 Nature d'adsorbant :

On peut classer les adsorbants en :

Adsorbant apolaires, ayant plus d'affinité pour les substances non polaire (exemple : charbon,
graphite, talc, etc).

Adsorbant apolaires, qui adsorbent les électrolytes, dans ce cas 1’adsorption est sélective.
Ainsi selon la charge de la surface de I'adsorption, les cations ou les anions seront fixés [22].

4.5 Nature d'adsorbat :

En régle générale, les solides polaires, adsorbent préferentiellement d'autres corps

polaires.

Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des substances non polaires
[23].

D’apres la régle de LUNDENIUS : « moins une substance est soluble dans le solvant, mieux

elle est adsorbée » [24].
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5. Cinétique d'adsorption :

L'étude cinétique a une importance certaine pour définir I'efficacité temporelle et le
mécanisme d'un procédé. Lors de reaction fluide-solide, plusieurs étapes déterminent
séquentiellement la vitesse de la réaction. La modélisation, c'est-a-dire la variation de la
quantité de soluté adsorbée sur un support solide en fonction du temps, a pour but I'identification

des mécanismes contrélant la vitesse de I'adsorption.

Quatre modeles sont utilisés pour corréler les données expérimentales de la cinétique
d'adsorption des systémes considérés, a savoir les modeles de pseudo-ordre 1 et Pseudo-ordre2
[25,26].

5.1 Modéle pseudo-ordre 1 :

Le plus ancien des modeéles cinétiques, il a été proposé par Lagergren en 1898 et utilisé
encore aujourd'hui. Considérant I'adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre

soluté et site actif, la vitesse peut étre écrite par :

2O = K1(Qeq — () (Eq1)

Q(t) est la quantité de soluté adsorbé au temps (t), et K1 la constante cinétique. Apres intégration
on obtient :

LN (Qeq-Q(1)) = In (Qcq) — K1(8) (Ea 2)
Le tracer permet d'obtenir la constante de vitesse [27].

5.2 Modéle pseudo-ordre 2 :

Développé par Y.S. Ho et G. Mckay, pour traduire I'existence d'un équilibre entre espece

en solution et espéce adsorbée, le modele pseudo-ordre 2 suit I'équation :

dQ(t)
252 = K (Qeq-Q(1)) ? (Eq3)
k2 . constante cinetique. Apres intégration, on obtient I'équation [28].

t/ q(t) = 1/k, x qe* +t/qe (Eq4)
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6. L’isotherme d’adsorption :

L'isotherme d'équilibre d'adsorption est la courbe caractéristique a une tempeérature
donnée de la quantité des molécules adsorbées par unité de masse d'adsorbant en fonction de la
concentration en phase fluide. L'allure de cette courbe émet des hypothéses sur les mécanismes
mis en jeu adsorption en monocouche ou multicouches, interactions entre molécules adsorbées

ou non. De nombreux modéles ont été développés afin de les représenter [29].

L'étude des isothermes d'adsorption nous permet d'avoir des informations sur le mécanisme

d'adsorption dont les caractéristiques les plus importantes sont les suivantes [30] :

% Vitesse d'adsorption.

¢+ Existence de paliers sur les isothermes.

% Type d'adsorption (mono ou poly-moléculaire).
% Orientation des molécules adsorbées.

% Influence de la température.

«»» Nature des interactions adsorbant-adsorbat.

7. Classification des isothermes d'adsorption :
Dans la littérature, plusieurs classifications sont proposées pour les isothermes
d'adsorption. On distingue celle de L'IU.P.A.C, celle de BRUNAUER et COLL et celle de

GILES et COLL [31]. Les classifications des isothermes les plus connues sont :

7.1 Classification de Giles :

Gilles et coll (1974) ont proposé les modeles d'adsorption, dont les quels quatre types
particuliers sont maintenant employés comme les quatre formes principales d'isothermes sont :
S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité), et C (Partition constante), (comportant chacune

cing sous-groupe) [32], ces classes sont représentées sur la figure (3).

Le type d'isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions,

entre I'adsorbat et I'adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [32] :

K/

s La forme de l'isotherme.

7/
o0

L'existence de paliers sur les isothermes.

o0

Le type d'adsorption (mono ou plolymoléculaire).

K/
L X4

L'orientation des molécules adsorbées.
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Isothermes de type C :
Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie
que le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le méme a n'importe quelle

concentration [33].

Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le
solvant [33].

Isothermes de type L :

Langmuir normal, indique I'adsorption a plat de molécules bi fonctionnelles [34]. Le
rapport entre la concentration résiduelle en solution et adsorbée diminue lorsque la
concentration du soluté augmente, décrivant ainsi une courbe concave, cette courbe suggere

une saturation progressive de I'adsorbant [33].

Isothermes de type H :

C'est un cas particulier de I'isotherme de type L, ou la pente initiale est trés haute. Ce cas
est distingué des autres parce que le soluté montre parfois une affinité si élevée pour le solide
que la pente initiale ne peut pas étre distinguée de I'infini, méme si cela n'a pas de sens du point

de vue thermodynamique.

Isothermes de type S :

La courbe est sigmoidale et elle présente un point d'inflexion. Ce type d'isotherme est
toujours le résultat d'au moins de deux mécanismes opposés. Les composés organiques non
polaires sont un cas typique, ils ont une basse affinité avec les argiles, mais dés qu'une surface
d'argile est couverte par ces composés d'autres molécules organiques sont adsorbées plus

facilement ce phénomeéne est appelé I'adsorption coopérative [33].
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{(a) The “C” isotherm (b) The “L"” isotherm

Q
with strict plateau

N

without strict plateau

> C

> C

{c) The “H"” isotherm (d) The “S" isotherm

Q

Q
[pnint of inflection

Figure 5 : Les quatre types d’adsorption selon le classement de Giles.

7.2 Classification de L’IUPAC :

Ces classes sont représentées sur la figure (4).

R/
A X4

>

K/
*

D)

L)

7/

Les isothermes de type | sont typiques d'une adsorption en monocouche, ou
correspondant au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a
disposition est totalement rempli. Cette isotherme traduit une interaction relativement
forte entre I'adsorbat et I'adsorbant. Elle est entierement réversible sur tout le domaine
de pression.

Les isothermes de type |1, correspondent en général a I'adsorption multicouche sur des
surfaces non microporeuses. Ou d'une combinaison d'un type I et une isotherme de type
11 (remplissage de micropores suivi d'une adsorption multicouche de surface externe).
Les isothermes de type Ill cette isotherme est relativement rares elle indique la
formation des couches poly-moléculaires dés le début de I'adsorption. Elle refléte un
manque d'affinité entre I'adsorbat et I'adsorbant, et des interactions adsorbat-adsorbat
relativement fortes.

Les isothermes de type IV peuvent résulter de la combinaison d'une isotherme de type
Il (adsorption forte, mais limitée). Les isothermes de type IV présentent des marches
caractéristiques d'une adsorption multicouche sur une surface non poreuse tres

homogeéne.
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% Les isothermes de type V reflétent une forte interaction entre les adsorbats. De plus,
I'existence d'une hystérésis au cours de la désorption refléte la présence de mésopores
dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure [35].

% Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d'une adsorption

multicouches sur une surface non-poreuse tres homogene [36].

Amount adsorbed

Relative pressure

Figure 6 : Classification [IUPAC des isothermes d’adsorption.

8. Modeles mathématiques des isothermes d’adsorption :
Dans la littérature un grand nombre de modéles théoriques ont été développés pour décrire
les isothermes du processus d’adsorption. Les modeéles les plus utilisés sont ceux de Langmuir
et Freundlich car leurs expressions mathématiques sont simples et ils permettent de représenter

correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des cas
[37, 38].

8.1 Modéle de Langmuir :

La premiére théorie fondamentale de I’adsorption des solutés sur des solides fut proposée
par Langmuir en 1918 (figure 5). Ce modéle initialement développé pour I’adsorption en phase
gazeuse, s’adapte tres bien a la représentation d’isothermes de type I en phase aqueuse. Il est

basé sur trois hypothéses :
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%+ L’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la surface
du solide.

% Seule une couche mono-moléculaire se forme sur le solide.

¢ L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des
especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d’interactions entre

espéces adsorbées).

L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation (5).

e =—=——° (Eq 5)

m 1+k;.ce

Ou:
Qe : Quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

Qm : Quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche mono-

moléculaire de soluté (mg/g).
Ce : Concentration en soluté de la solution & 1’équilibre (mg.L").

X : Quantité de soluté adsorbé (mg).

M : Masse de 1’adsorbant (g).

K{ : Coefficient d’adsorption ou constante de Langmuir relative a la capacité et a la vitesse

d’adsorption (L.mg™).

et Ky, : sont déterminées a partir de la droite obtenue en portant de Co/ge en fonction de
m L p

Ce.

Les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par une
constante sans dimension appelée facteur de séparation ou parameétre d’équilibre R, défini par

Weber et Chakkravorti comme suit [39].
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1
Ri=Txe (Eq 6)
Si:

% R_>0: adsorption défavorable.
¢ RL=1:adsorption linéaire.

0 <RwL<1: adsorption favorable.

o
A5

R =0 : adsorption irréversible.

o
A5

0000000

Solide avec N sites d'adsorption

Figure 7 : Modéle d’adsorption en monocouche selon Langmuir.

8.2 Modeéle de Freundlich :

Il s'agit d'une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de
I'équilibre d'adsorption entre le soluté et la surface d'un adsorbant (figure 8). Elle se présente

sous la Forme :

1
Q._KpC, (Eq7)

Ou:
Ky et n sont les constantes de Freundlich.

La linéarisation de I'équation précédente nous donnera :
InQ, =1/n*In C, +InK (Eq 8)
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La représentation graphique de InQ, = f(In C,) permet de déterminer les constantes Kget n.

La valeur de 1/n qui représente I'intensité d'adsorption indique la forme de I'isotherme et donner

des informations capitales sur le mécanisme d'adsorption. Selon la valeur de 1/n.
On distingue les cas suivants :

« 1/n =1: l'isotherme linéaire de type C.
« 1/n>1: I’isotherme concave de type S.
% 1/n<1: I’isotherme convexe de type L.

% 0<1/n<1:I’isotherme de type H.

O
SBdoo B o  Sbo

Figure 9 : Modeéle d’adsorption multicouche selon Freundlich.
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Chapitre 2 : Les colorants.
1. Géneralité :
Les colorants furent, pendant tres longtemps, extraits du milieu naturel plantes (garance,

gaude, indigo...., animaux (cochenille, murex, etc.) et minéraux [40]. Les colorants synthétiques

(figure 7) ont progressivement supplanté les colorants naturels.

Les recherches, menées depuis le milieu du XIXeme siecle, ont débouché sur la
fabrication de trés nombreuses familles de colorants, ou 1’on trouve souvent des imitations de
la structure chimique des colorants naturels. Cette recherche a joué également un réle important

dans I’essor de la chimie organique et dans la compréhension de la nature des molécules [41,
42].

Un colorant est une substance qui posséde deux propriétés spécifiques, indépendantes
I’une de I’autre, la couleur et I’aptitude a étre fixée sur un support tel qu'une fibre. Cette derniére
propriété est a I’origine résulte de I’interaction entre la molécule du colorant et le substrat a
teindre. Ainsi, cette interaction se forme entre la partie réactive de la molécule colorante et la

molécule a teindre par formation d’une liaison sélective [43-44].

Figure 10 : Les colorants.
2. Définition :

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (380 & 750 mm). La transformation de la lumiere blanche en
lumiére 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 [45]. La

molécule colorante est un chromogene. Plus le groupement chromophore donne facilement un
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électron, plus la couleur est intense. Le tableau (2) donne les groupements chromophores
classés par intensit¢ décroissante. D’autres groupes d’atomes du chromogéne peuvent
intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés groupements
auxochromesn. Les chromophores sont des systemes a liaisons 7 conjuguées on des complexes
de métaux de transition. La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du

rayonnement lumineux entre les niveaux d’énergie propres a chaque molécule [46].

Tableau 2 : Principaux groupes chromophores et auxochromes [47].

Groupement chromophores Groupement auxochromes
Azo0 (-N=N-) Amino (-NH.)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamine (-NHCH>)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
(-NO: ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

3. Classification des colorants :
Généralement, il existe deux modes de classification des colorants. Une classification
chimique qui se base sur la constitution chimique des colorants et une classification tinctoriale

qui repose sur la méthode d'application des colorants sur les substrats (textile, papier, cuir, etc).

3.1. Classification chimique :

Le classement d'aprés la structure chimique s'appuie principalement sur la nature du

chromophore, qui constitue le squelette nécessaire a la coloration de la molécule [48].

% Les colorants azoiques :

Les colorants « azoiques » sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-)
unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et
dissymétrique). Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzéne, sont
des systémes aromatiques ou pseudo 1I’aromatique liés par un groupe chromophore azo (figure

8) [49].
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Figure 11 : Structure de colorant azoique.

% Les colorants anthraquinoniques :
Les colorants anthraquinoniques (figure 9) sont, d’un point de vue commercial, les plus
importants apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne montre
que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes

hydroxylés ou amino.

LD

Figure 12 : Molécule d'un colorant anthraquinonique.

% Les colorants triphénylméthanes :

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base
dans un grand nombre de composés organique colorés. Les colorantes strophesnulles thunes et
leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques. Leur
utilisation ne se limite pas a l'industrie. On les retrouve également dans le domaine médical
comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille. La

figure (10) donne un exemple de colorants triphenylméthanes [50].
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—

Figure 13 : Structure du colorant triphénylméthane.

®,

% Les colorants indigoides :

Les colorants indigoides (figure 11) tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent.
Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygenes du bleu indigo provoquent d’importants
effets Hypochromes avec des coloris pouvant aller de ’orange au turquoise. Les colorants
indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans diagnostiques médicales.

= T
o ’Tl =
— O

Figure 14 : Exemple de colorant indigoide.

R/

% Les colorants nitrés et nitroses :

Les colorants nitrés et nitrosés (figure 12) possedent une structure simple caractérisée par
la présence d’un groupement nitro (-NO2) en position ortho d’un électro-donneur. Ces
composés nitrés sont a la base des colorants anioniques dispersés ou a des pigments dans des
nuances limitées au jaune et au brun. Ces colorants sont moins répandus et présentent un faible

intérét industriel.
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OH
NO->

Figure 15 : Structure d’un colorant nitrosé.

+« Les colorants xanthenes :
Les colorants xanthénes (figure 13) dont le composé le plus connu est la fluorescéine,
sont dotés d'une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur usage est bien établi
comme marqueurs lors d'accidents maritimes ou comme traceurs d'écoulement pour des riviéres

souterraines, des flux de rejets, ect.

O

Figure 16 : Structure Molécule d'un colorant xanthene.

% Colorants phtalocyanines :
Les colorants phtalocyanines (figure 14) sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en
présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Parmi les phtalocyanines le plus
utilisé et le plus stable c’est la phtalocyanine de cuivre. Les applications des phtalocyanines les

plus importantes concernent le domaine des pigments.

<j/ -\B‘ - ~INL — - /7

g B o
~N N

Z 5 "R 3

~ — — -

Figure 17 : Structure chimique de la phtalocyanine.
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3.2. Classification tinctoriale :

Elle représente le classement par domaine d’application. On distingue :
% Les colorants acides ou anioniques :

Les colorants acides ou anioniques (figure 15) sont trés solubles dans 1’eau, permettant la
teinture des fibres animales et de certaines fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en

bain légerement acide.

OH SOzNa

NaO3s - - 7
CIRC

Figure 18 : Structure moléculaire d’un colorant acide.

SOzNa

% Les colorants basiques ou cationiques :

Les colorants basiques ou cationiques (figure 16) reconnus pour leur brillance, présentent

une affinité directe pour la laine et la soie. 1ls sont aussi utilisables pour les fibres de coton.

Figure 19 : Structure moléculaire d’un colorant basique.

¢+ Les colorants de cuve :
Les colorants de cuve (Figure 17) sont insolubles dans 1’eau, avec une bonne
résistance aux agents de dégradation (lavage, soleil), ils sont largement utilisés sur le coton,

le lin, les jeans...
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Figure 17 : Structure moléculaire d’un colorant de cuve.

¢ Les colorants directs :
Les colorants directs (Figure 18) sont capables de former des charges électro-

statiqguement attirées par les charges des fibres.

NO2 N02

OQNQNOQ O2zN : NO,
o

H 2 =
iz NH3

fibre de laine ou sole

Figure 20 : Structure moléculaire d’un colorant direct.

% Les colorants réactifs :
L’appellation des colorants reactifs (figure 19) est liée a la présence d’une liaison

covalente forte avec les fibres, ils sont utilisables sure le coton, la laine et les polyamides.

o NH, O

§—ONQ
SO PL
O HN c's? T
\©/"\/\0 —&8-ONsa
— o

Figure 21 : Structure moléculaire d’un colorant réactif.
% Les 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 trés solide. Suivant
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le sel fixé, un colorant donné produira une nuance différente. Ce procédé est appelé

mordancage. Cette technique est utilisée dans I'industrie textile mais aussi dans celle du bois.

% 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 oxyde, 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 composes organiques, notamment sur le 2-4-dinitrophénol (Sulphur

Black 1) ou le toluene-2-4-diamine et la 4-nitroaniline (Sulphur Brown 12).

% 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.

% Colorants a complexe métallifere type 1 :2 :
Deuxieme Génération des colorants acides traités avec des métaux de mordancage tels
que le chrome. Ce type de colorant teint. Les fibres beaucoup plus solidement que les colorants

acides courants. Ils sont appliqués en milieu Iégérement acide, soit en pH 4,5 a 5.

4. 1’ utilisation des colorants :

Les colorants ont toujours un réle trés important dans notre vie quotidienne soit dans

I’industrie, la chimie, en biologie, etc.

Dans ’industrie :
%+ La couleur est un additif alimentaire qui affecte les couches sensorielles, et la couleur
est I’'un des facteurs par lesquels nous mesurons la qualité des aliments.

¢ Lorsque la fabrication et la production d’aliments entrainent une perte totale ou partielle
de matieres colorées naturelles, nécessitant 1’ajout de maticres colorées synthétiques :

Pour maintenir I’apparence et 1’attrait de la nourriture.

K/

25

Dans I’industrie du b matériaux de construction, céramiques.

>

K/
*

Dans I’industrie alimentaire comme un colorant et conservateur.

)

Dans la chimie :
On utilise des indicateurs colorés pour suivre, a I’ceil nu ou en utilisant un
Spectrophotometre, 1’évolution d’une réaction chimique ou d’un dosage. On trouve les

indicateurs de pH, indicateurs redox, indicateurs de complexométrie.
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Dans la biologie :
On utilise des colorants lors d’observations microscopiques pour révéler les constituants
particuliers d’une cellule. Des colorants sensibles au potentiel sont utilisés en neurobiologie

afin de suivre 1’activité électrique des neurones.

5. Toxicité des colorants :
Actuellement de nombreuses stations d’épuration des industries textiles rejettent des
quantités importantes d’eau et de boues colorées dans la nature. Ces rejets peuvent se

transmettre a 1’étre humain et a I’environnement par :

%+ Action de vent (poussiére en été).

¢ Infiltration du colorant dans les nappes phréatiques.
% La chaine alimentaire (végétaux, animaux).

7

¢ L’accumulation des doses du colorant sur certains sites de I’organisme provoquant ainsi

des cancers.

Cette toxicité, donc pourrait tre liée a la diminution de I’oxygene dissout dans ces milieux. Par

ailleurs, elle est due a leur tres faible biodégradabilite.

6. Traitement 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 1’¢limination des
différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par I'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...). Les
techniques de dépollution, intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les

industries textiles qui se divisent en trois types [51].

6.1 Physique :

K/

% Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation).

°

Adsorption (sur charbon actif).

DS

» Osmose inverse, filtration.

e

* Incinération.

)

6.2 Chimique :
%+ Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCI, H>O).
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% Réduction (Na2SOs).

RY

7

¢ Résine échangeuse d’ions.
6.3 Biologique :

%+ Traitement aérobie.

«»* Traitement anaérobie.

% Méthode compleximétrique.
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Chapitre 3 : Matériels et méthodes, caractérisations.
1. Objectif :

L’objectif de ce chapitre est d’exposer les moyens et les méthodes expérimentales que
nous avons exploités pour mener a bien notre étude. Cela passe par une présentation des
produits chimiques, du colorant et de biosorbant suivie d’une description du dispositif
expérimental utilisé. Nous décrivons ensuite les techniques d’analyse et les méthodes de

caractérisation mises en ceuvre.

2. Produits et matériels :
2.1 Produits :

Les solutions utilisées :
% L’eau distillée.
% Solution d’acide chlorure d’hydrogéne HC1 (C=0,1 N).

®,

% Solution d’hydroxyde de sodium NaOH de (C=0,1 N).

®,

« Solution du colorant Rh B.

La biomasse végétale :

Le matériau qui a fait I’objet de notre étude est un sous-produit d’une plante largement
disponible dans 1’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 1’eau de robinet, puis
plusieurs fois a 1’eau distillée pour éliminer toutes les matiéres indesirables comme les
impuretés, les matieres solubles, les fines particules et la poussiere, puis elle est séchée a 105°C
pendant 24 heures. Le matériau séché a été broyé dans un broyeur en poudre fine, tamisées a

250um (figure 21). Ce déchet a été utilise et valorisé dans le domaine des traitements des eaux.
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«?

Figure 20 : la biomasse vegétale.

Le polluant étudié (le colorant utilisé) :

% LecolorantRh B :

La Rh B, le composé modeéle de cette étude, est un colorant basique de la classe des
xanthénes. Elle se présente sous forme de cristaux d’un vert sombre (figure 21). Elle est
largement utilisée comme colorant dans I’industrie textile et alimentaire, et comme traceur
fluorescent dans 1’eau pour déterminer la vitesse et la direction des écoulements des rivieres

souterraines [52].

Figure 22 : La Rh B sous forme de poudre.

Structurede laRh B :

La structure de la Rh B est présentée dans la figure (22) suivante :
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CH3

7 el

HsC__N . o ‘ N._CHs
/"
] COOH

Figure 23 : Structure chimique de Rh B.
Les Propriétés physico-chimiques de la Rh B sont présentées dans le Tableau (3).

Tableau 3 : Propriétés physico-chimiques de la Rh B.

Chlorure de [9-(2-carboxyphényle)-6-
Appellation chimique diéthylamino-3-xanthénylidéne]-

diéthylammonium

Famille Colorant acide
Formule chimique C28H31CN203Cl
Masse molaire (g/mol) 479,02 g/mole
Point de fusion (°C) 0,79 g/cm3
A max (nm) 665 - 556

2.2 Matériels et verreries utilisés :

Le dispositif expérimental est constitué de :

Matériels :
% pH-métre : La mesure du pH et la lecture de la température des solutions aqueuses de
Rh B, a été effectuée a I"aide d"un pH métre a affichage numérique de marque HANNA.
% Balance analytique : Les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque
ADVENTURER de précision £0,0001 g.
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« Centrifugeuse : La séparation du mélange (adsorbat-adsorbant) a été realisée a I aide

@
L4

@
L4

d’une centrifugeuse de marque CENTURION dont la vitesse de centrifugation a été

fixée a 600trs /min pendant 5 min.
Un Agitateur.

Spectrophotometre.

Verreries :

7
A X4

Becher.
Entonnoir.
Erlenmeyers.

Etuve.

Fioles jugées de 25 ml, 50 ml, et 1000 ml.

Papier absorbant.
Papier filtre.
Pipettes.

Pissette.

Spatule.

Accessoires et verreries sont représentés sur la figure (23).

i ()

Erlenmeyer

200 ]
250 [-150 100 )
ml 100 mi
J Eau X D/, e
Bécher Ballon Fiole

Fiole jaugée Fioleavide Eprouvette

Tubes a essai + Flacon

graduée support

| A=Y %

Pince

Robinet

Compte gouttes Poire

Entonnoir Veme de Montre Papier filtre

Mortieret pilon Pissette

|
;_..,
;s—lk
T

Figure 24 :

Ther

étre Pipette
jaugée

Pipette
graduée

Burette + Support

Accessoires et verreries.
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3. Méthodes d’analyse :
3.1 Le spectrophotometre Ultra-Violet :

La spectroscopie d’absorption dans I’'UV-Visible est une méthode trés commune dans les
laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations lumineuses

de longueur d’onde déterminée [53].

«» Domaine UV-Visible :

Dans une molécule, les transitions électroniques ont lieu dans la région de 1’ultraviolet

et du visible UV-lointain : 10 nm- 200 nm (Figure 25).
RAVIOLET LUMIERE VISIB INFRAROUGE
uve IU\{Bi UA
: : ' ' : Radar TV

Longueurs d'onde (nm) :

100 200 300 400 500 600 700 800
Figure 26: Le domaine UV-visible.

+«+ Principe de la spectrophotométrie UV-Visible :
La spectrophotométrie ultra-violet / visible est une technique d'analyse guantitative, qui
consiste a mesurer I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée, en
solution. La méthode repose sur la loi de BEER-LAMBERT.

0,

% Loi de BEER-LAMBERT :

Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur | de solution d'un
corps adsorbant. Soit lo la puissance rayonnante a l'entrée de la solution et | la puissance
rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et | I'épaisseur de la cuve (figure
27).

Diaphragme Cellule photoélectrique Afficheur
\

Source polychromatique it ’I’ I /
\ e CT—{ 0,024 A

| \
/ ~~—¢chantillon Amplificateur

Monochromateur Cuve

Figure 28: Principe de la spectrophotométrie UV-Visible.
La loi de Beer Lambert s'exprime sous la forme suivante :
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A=Log(10/1)= log (%)zstxl (Eq 9)

Avec :

T : facteur de transmission ou transmittance.
A : absorbance ou densité du composé.

C : concentration massique du composé dosé.
I, Iy: intensité massique du compose dosé.

¢ : coefficient spécifique d'absorbance.

| : épaisseur de la cuve.

Les différents échantillons ont été analysés par un spectrophotometre <<OPTIZEN 2120
UV> avec la longueur d’onde égale 552 nm, les mesures ont été réalisées dans une cuve en

quartz (figure 26).

Figure 29: Le spectrometre utilisé.
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3.2 Le point de charge du point zéro (pH,) :

Il a été déterminé par la méthode de Noh and Schwarz [54]. Des doses de 0,15 g de
matériau sont introduites dans des flacons coniques contenant 50 ml de NaCl 0,01 M. Le pH
initial de ces solutions a été modifié (pH compris entre 2 et 12) en utilisant HCI ou NaOH
(0,2M) (figure 30). Les suspensions sont agitées mécaniquement et maintenues a température
ambiante pendant 48 heures et le pH final est alors mesuré. Le pH, est le point ou la courbe pH

final €N fonction du pH initiar intercepte la ligne pH fina = pH initial.

Figure 31: Matériel utilisé pour la détermination de pH,.

3.3 Spectroscopie IRTF :

Les échantillons sont préparés sous forme de pastilles de KBr & 1% de poudre et fixés sur
un support dans I'enceinte de mesure du spectrophotomeétre. Les spectres IR ont été enregistrés

de 400 cm™ & 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™.

4. L’effet de certains parametres sur I’adsorption de la Rh B :
4.1 Effet du temps de contact de Rh B avec I’adsorbant :

Mode opératoire :

Les expériences de décoloration du Rh B par adsorption sur la biomasse ont été réalisées
en fonction du temps pour déterminer la quantité adsorbée et le temps d'équilibre. Dans une
série de béchers, on a introduit successivement 0.6 g de biomasse et 50 ml de la solution du Rh
B de la concentration préparée. L'ensemble est agité a des temps d'agitation de 10 jusqu'a 80

min, centrifugé, puis préleve et analysé par spectrophotométrie.
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4.2 Effet de 1a dose de I’adsorption sur le processus d’adsorption :

Mode opératoire :

Pour l'optimisation de la masse de biomasse utilisée, on a introduit différentes masses
(0.2g, 0.3g, 0.4g, 0.5¢g, 0.6g, 0.7g, 0.8g et 0.9g) de ce matériau dans 50 ml. D'une solution d'eau
colorée (100mg/l) pour le colorant Rh B I'agitation est assurée durant 60 minutes (temps
d'équilibre). Aprés agitation, les suspensions sont centrifugées pendant 5 minutes a 600 tr/min

puis analysés a la longueur d'onde requise.

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 Rh B de
concentration 100 mg/l a différente pH aux quelle on ajoute une masse de 0.6g 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).

Le mélange est agité pendant 60 min puis centrifugé et I’absorbance est déterminé par

spectrophotometre.
Remarque : la solution du (Rh B) + 0.6 (g) de biomasse a 1’état naturel a un pH de 6.6.

4.4 Effet de la température et détermination des parameétres thermodynamiques :

Mode opératoire :

Pour étudier I'effet de la température sur le processus d'adsorption, des béchers contenant
chacun 50 ml de solution contenant un colorant Rh B a une concentration de 100 mg/l et 0,6 g
de biomasse sont préparés. Les béchers sont placés dans un bain-marie équipé d'un thermostat
permettant de contrbler la température entre 40 et 60°C. La solution est agitée pendant 60

minutes, puis centrifugée et analysée par spectrophotométrie.
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5. Etude des isothermes d’adsorption :

Mode opératoire :

Pour étudier les isothermes d'adsorption, nous avons procédé de la maniere suivante :
dans une série de béchers, une quantité fixe de 0,6 g de matériau a été ajoutée a des solutions
filles de Rh B dont la concentration variait entre 60 et 500 mg/l. Apres agitation pendant 60

minutes, le mélange a été analysé.

La quantité adsorbée (x/m) a été calculée en utilisant I'équation suivante :
x/m=(Cy_C,).V/m (Eq 10)

Ou:

Co : Concentration initiale de I'adsorbant (mg/l).

C. : Concentration a I'équilibre de (mg/l).

V : Volume d'adsorbant.

X : Quantité de I'adsorbat en mg.

M : Masse de I'adsorbant(g).

Pour déterminer le type d'isotherme correspondant a I'adsorption du Rh B sur le bio adsorbant,
nous avons représenté graphiquement la variation de la quantité de polluant éliminé par gramme
d'adsorbant a I'équilibre Q. en (mg/g) en fonction de la concentration a I'équilibre (en mg/L) du
Rh B.
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Chapitre 4 : Résultats et discussions.
1. Objectif :

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de 1’étude du I'élimination du colorant
Rh B par le matériau naturel qui ont été choisi pour leur efficacité, afin de pouvoir effectuer

une comparaison des résultats obtenus.

L'étude a eté effectuée en mode batch sous contréle de plusieurs paramétres :
concentration initiale du colorant, la dose d’adsorption, pH de la solution, le temps de contact
et la température. On termine notre étude expérimentale par I'étude des parameétres des modeles
cinétiques (pseudo-premier-ordre, pseudo-second-ordre), et les modeles d'adsorption de

Langmuir et de Freundlich.

2. Caractérisation de ’adsorbant :
2.1pHz:

Le pH du point zéro charge (pHz) est une caractéristique tres importante et utile dans les
phénomeénes d'adsorption (estimation du milieu acido-basique) [55], surtout lorsque des forces
électrostatiques sont impliquées, ce qui est souvent le cas dans les mécanismes de la bio-
adsorption. Il correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge nette de la surface de
I’adsorbant est nulle.

Le pH; est déterminé par le point d’intersection des deux graphes du pH initial €t du pH final.
Il est égal a 6,5 (Figure 28). Lorsque le pH de la solution est supérieur au pH; (6,5), la surface
du bio-adsorbant, en perdant des protons s’est chargée plus négativement et a favorisé donc
I'adsorption de Rh B chargé positivement a cause de I'augmentation de la force électrostatique
d'attraction. Pour des pH < pHz (6,5), il y a diminution de la capacité d'adsorption en raison de
la répulsion entre la surface de I’adsorbant et le Rh B chargés tous les deux positivement. |l
s’en suit que 1'adsorption de Rh B sur 1’adsorbant peut étre due a une attraction électrostatique
entre des groupes fonctionnels chargés négativement présents a la surface de I’adsorbant et le
colorant chargé positivement.

La valeur de pH du mélange (adsorbant-Rh B) etait de 6.6 proche du pH; (6,5), il n’était

pas nécessaire de procéder a la correction du pH pour les prochaines expériences.
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Figure 32: Représentation graphique du pHz de I’adsorbant.

2.2 Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) :

L'utilisation de la spectroscopie infrarouge permet de fournir des informations sur la
structure chimique par D’identification des principaux groupes fonctionnels, issues des
modifications résultantes des traitements effectués et des réactions de surface lors de
’adsorption de polluants [56].

L'analyse par infrarouge a transformée de Fourier a été utilisée pour identifier les groupes
fonctionnels de 1’adsorbant responsable de ’adsorption de Rh B. La technique FTIR est
principalement utilisée pour identifier les groupes fonctionnels (hydroxyle, carboxyle, amines,
etc.) capables d'adsorber des polluants.

Le spectre de 1’adsorbant réalisé¢ est donné dans la Figure (29).

La présence des groupements O-H libres ou liés par I'hydrogéne et des groupements -NH>
sont caractérisés par des pics d’absorption vers 3000-3500 cm™ [57,58]. Le pic assez large a
3338.78 cm! est attribué a la vibration d'élongation du groupe O-H et/ou a la présence de
groupes -NH. [59]. Les pics pointus a 2916.37 cm™ et a 2848.88 cm™ correspondent
respectivement aux élongations asymétrique et symétrique des liaisons —CH aliphatiques. Le
pic intense et assez fin a 1620.21 cm est attribué a I’élongation C=C de liaison aromatique et
des groupes carboxylates (-COO"). Le pic de faible intensité & 1529.55 cm™ correspond a la
déformation N-H des amines secondaires. Le pic d’intensité moyenne a 1444.68 cm™ est
attribué a 1’élongation de la liaison C-O des groupes carboxyle. Celui tres faible a 1369.46 cm”
1 correspond au groupe phénolique. Le pic observé a 829.39 cm™ indique la présence de groupes

C-H. les nombres d’ondes a 1368.46 et 1236.37 cm™ peuvent étre attribués a 1’élongation
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symétrique de —COO, a la déformation de —CO et a I’¢longation de —OH dans les acides
carboxyliques [57]. Le nombre d'onde observé a 1037.70 cm™ est attribué a la vibration de
déformation du C-O dans les groupes carboxyliques et alcooliques [58]. Les pics a 673.16 et
520 cm™ correspondent & I'élongation hors plan du C — H dans les dérivés aromatiques. Les
nombres d’ondes a 1145.72 et 1107.14 cm™ sont dus aux groupes CO ou CN et éventuellement
aux variétés de sucre. La Figure (29) a montré qu'il y avait de groupes hydroxyle, amino et

carbonyle a la surface de I’adsorbant, qui peuvent étre des sites d'adsorption.

[ -
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Figure 33: Spectres FTIR de 1’adsorbant.

3. Détermination de la courbe d’étalonnage de Rh B :

3.1 Préparation des solutions du colorant :

Pour préparer la solution mere (100mg/L) (figure 34), nous avons pris 100 mg de Rh B
puis nous l'avons dilue avec I’eau distillé jusqu'a 1 litre. A I'aide d'un agitateur magnétique nous

avons obtenu une solution homogeéne.

Les solutions étalent de concentration en Rh B variant de 0 a 5 mg/L ont été préparées
par dilation d'une solution mére de concentration 100mg/L. Pour obtenir les concentrations des

solutions préparées, nous avons utilisé I'équation de dilution suivante :

€, *Vi= 7V, (Eq11)

51



CHAPITRE 4 Résultats et discussions

*
°e

C : Concentration de la solution mere (mol/).

*
°e

C, : Concentration de la solution fille.

% V4: Volume de la solution mere a prélever.

X3

%

V,: Volume de la solution fille a préparer.

Figure 35: Solution mére de Rh B.

3.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Les analyses des solutions de la Rh B sont effectuées par spectrophotomeétre UV-Visible
(OPTIZEN 2120). La longueur d'onde utilisée pour la Rh B est de 552 nm, a cette valeur
I’absorbance est maximale. Nous avons établi la courbe d'étalonnage de la Rh B dans un
domaine de concentration comprise entre 0 et 5 (mg/l).

Figure 36 : Différances de concentration de Rh B.
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Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (4) et représentés sur la figure (32).

Tableau 4 : Etablissement de la courbe d’étalonnage de Rh B.

Echantillon 1 2 3 4 5 6

Concentration

(mg/l) 0 1 2 3 4 5
Volume (ml) 0 0,25 0,5 0,75 1 1,25
Absorbance 0 0,136 0,275 0,425 0,574 0,684

Nous établissons la droite d'étalonnage représentant I'absorbance en fonction de la
concentration en colorant (A= f(C)) et qui obéit a la relation de Beer- Lambert. La courbe

d'étalonnage du colorant est montrée sur la figure (32).

0,8
0,7
0,6
0,5
B3 0,4
<
0,3
0,2
0,1

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

y =0,1396x
R?=0,9995

Figure 37: Courbe d’étalonnage de Rh B.

Discussion :

La courbe obtenue est linéaire. Les données expérimentales rapportées dans la figure (32)
indiquent une relation linéaire entre I'absorbance et la concentration avec un coefficient de

corrélation plus élevé (R2=0,9995).
Le calcule de régression nous donne la droite optimale d’équation suivante :
Y = 0,1396 X (Eq 12)
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4. L’effet de certains parameétres sur I'adsorption de Rh B :

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

Les résultats sont regroupés dans le tableau (05) et représentés graphiquement sur la figure (33).

Tableau 5: Effet de la dose de la matiére sur I’adsorption de Rh B (CO = 100 mg/I).

La
masse 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
(9)
La dose
(afl) 4 6 8 10 12 14 16 18
ABS | 0,521 | 0,289 0,116 0,067 0,037 0,037 0,038 0,039
Ceq 3,732 2,070 0,830 0,479 0,265 0,2650 | 0,272 0,279
(%) 96,267 | 97,929 | 99,169 | 99,520 | 99,734 | 99,734 | 99,727 | 99,720
100
c 99,5
2 99
(1]
£ 98,5
E o
‘o
> 97,5
5 97
(]
*+ 96,5
96
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
la dose (g/l)
Figure 38: L’effet de la dose de la matiére sur I’adsorption de Rh B.
Discussion :

La figure (33) montre qu’une corrélation entre lI'augmentation de la dose de l'adsorbant
et I'elévation du taux d'élimination, Ceci peut étre expliqué par l'augmentation de la surface
disponible et la disponibilité des sites de sorption. Le taux d'adsorption maximal de Rh B est
obtenu lorsque la dose de bio-adsorbant atteint 12 g/l, ce qui correspond a une masse d'adsorbant

de 0,6 g pour 50 ml de solution Rh B.
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4.2 Effet du temps de contact de Rh B avec I’adsorbant :

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (6) et représentés graphiquement sur la
figure (34).

Tableau 6 : Etude du temps d’équilibre de 1’adsorption de Rh B par la biomasse (C0=100 mg/I).

Temps
(min) 10 20 30 40 50 60 70 80
ABS 0,42 0,224 0,115 0,071 0,055 0,038 0,038 0,041
Ceq 3,008 1,604 0,823 0,508 0,393 0,272 0,272 0,293
R (%) | 96,991 | 98,395 | 99,176 | 99,491 | 99,606 | 99,727 | 99,727 | 99,706
100
99,5
929
98,5
X
98
97,5
97
96,5
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
temps (min)

Figure 39 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction du temps de contact.

Discussion :

On remargue que la quantité adsorbée de Rh B augmente avec le temps de contact en
suivant deux pentes : Au début, dans les premiéres 50 minutes 1’adsorption est rapide ceci
revient a la disponibilité d'un grand nombre de sites actifs sur la surface de biomasse puis ¢a

décélére de plus en plus jusqu'a atteindre un état d'équilibre a 60 minutes.

4.3 Effet de pH sur le processus d’adsorption :
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Les résultats montrant I’effet du pH sur I’adsorption de Rh B par la biomasse sont résumés dans

le tableau (7) et représentés dans la figure (35).

Tableau 7 : L’effet du pH sur I’adsorption du Rh B par la biomasse (C0=100 mg/l).

pH 3,5 4,5 5,2 6,6 7,5 8,5
ABS 0,435 0,1 0,065 0,037 0,04 0,042
Ceq (g/l) 3,116 0,716 0,465 0,265 0,286 0,300
(%) 96,883 99,283 99,534 99,734 99,713 99,699
100
99,5
929
98,5
98
X 97,5
97
96,5
96
95,5
95
3,5 4,5 5,2 6,6 7,5 8,5
pH

Figure 40: Effet de ph sur I’adsorption du Rh B.

Discussion :

Le pH de la solution en agissant sur la surface du bioadsorbant permet de connaitre la
charge superficielle du bioadsorbant ainsi que le degré d'ionisation (spéciation) du colorant
[56]. Il affecte la stabilité de la structure de Rh B et I’intensité de sa couleur. La Figure (35)
montre la nature de la courbe en accord avec 1’effet du pH par 1’¢élimination du colorant sur une
zone de pH de 2 a 9. Les expériences ont été menées a différents pH sur 50 ml de solution
contenant 12 g.L* du matériau et Rh B a 100 mg.L™. Tous les autres paramétres ont été
maintenus constants (température a 20 °C, vitesse d'agitation : 300 trs/min, temps de contact :

60 min.
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Le maximum de 1’élimination (99,73%) est atteint pour un pH=6,6. L’augmentation de
I’adsorption augmente avec I’augmentation du pH due a la déprotonation ce qui entraine de ce
fait une augmentation de la bioadsorption.

4.4 Effet de la température et détermination des parametres thermodynamiques :

Les résultats sont mentionnés dans le tableau (8) et la figure (36).

Tableau 8: Effet de température sur I’adsorption de Rh B.

Température (K)

313

323

333

ABS

0,0456

0,057

0,069

Ceq

0,326

0,408

0,494

99,591

99,505

(%) 99,673

99,7

99,65

99,6

R 99,55

99,5

99,45

99,4

313 323 333
température

Figure 41: Evaluation de la température sur 1’adsorption de Rh B.

Discussion :

Les paramétres thermodynamiques permettent de savoir si le processus d’adsorption est

favorable ou non et pour évaluer I'effet de la température sur I'adsorption du colorant.

AGo, AHp et ASp ont été obtenus a partir des données expérimentales aux températures 303K,
313K et 323K en appliquant les équations 12 et 13 [60]:

AG® = AH® — TAS® (Eq 13)
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InK;= — —— (Eq 14)

Ou T est la température (K), Kq (ge/Ce) est le coefficient de distribution et R est la constante
des gaz parfait (8,314x10-3 kJ.mol. K1),

Les résultats trouvés ont montré que le pourcentage d’élimination de Rh B diminuait de 99.67
4 99.50% lorsque la température du systeme augmentait de 303K a 323K. Cette diminution est
probablement due a la tendance des molécules de colorant Rh B a quitter la phase solide pour
passer a la solution avec I’augmentation de la température. Ce qui signifie que I'adsorption est

favorable a une température faible [57].

La Figure (37) qui donne In Kq en fonction de 1/T, permet d'obtenir les valeurs de AHo et ASo
a partir de la pente et de son intersection respectivement. Les valeurs de AGo ont été calculées

a partir de I'équation (12).

y=2,1711x - 3,9705
R? = 0,9993

2,95
2,9
2,85
2,8
2,75
2,7
2,65
2,6
2,55
2,5
2,95 3 3,05 3,1 3,15 3,2 3,25
1000/T

Ln Kd

Figure 42: Représentation graphique de In Kd en fonction de 1000/T pour 1’adsorption
de Rh B.

Discussion :

Les valeurs négatives de AGo représentées dans le Tableau (9) indiquent que le processus
d'adsorption est de nature spontanée. La valeur négative de ASp décrit la diminution du caractére
aléatoire (désordre) a l'interface adsorbant-solution Rh B le long de l'adsorption. La valeur

négative de AHo confirme que I'adsorption de Rh B était un processus exothermique.

Tableau 9:Parametres thermodynamiques de I'adsorption de Rh B.
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Adsorbant AHo (kJ.mol™?) ASo (J.molt.K?) AGo (kJ.mol™?)
PAS -18,0505254 -33,010737 303K | 313K 323 K
-7,718 | -7,388 -7,057

5. Etude des isothermes d’adsorption :

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (10) et représentés dans la figure (38).

Tableau 10: Les valeurs de 1’isotherme du Rh B sur la biomasse.

C (mg/l) 60 80 100 125 150 175 200
ABS 0033 | 0035 | 0,037 | 0,084 0,13 0,135 0,18
Ce 0,236 0,250 0,265 0,601 0,931 0,967 1,289
(mg/l)
Qe (mg/g) | 4,980 6,645 8,311 10,366 12,422 14,502 16,559
C (mg/l) 250 300 350 400 450 500
ABS 0,252 0,376 0,714 0,829 0,935 1,61
Ce (mg/l) 1,805 2,693 5,114 5,938 6,697 11,532
Qe (mg/g) 20,682 24,775 28,740 32,838 36,941 40,705

Remarque : A partir de la concentration 450 mg/l on a utilisé une cuve spéciale de dilution

(X 10) par ce que on a obtenue des valeurs de I’ABS >0,9.
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45
40
35
30
25
20
15
10

ge

Ce

Figure 43 : Isotherme d’adsorption du Rh B sur la biomasse.

Discussion :

La figure (38) montre I'évolution de la quantité adsorbée a I'équilibre par la Biomasse en

fonction de la concentration a I'équilibre.

On observe que la quantit¢ du colorant augmente plus rapidement pour les faibles
concentrations en solution, puis se stabilise pour atteindre un palier qui correspondant a une

saturation des sites d'adsorption. C'est une isotherme de type L selon la classification de Giles.

Les isothermes de cette classe présentent une concavité tournée vers le bas qui traduit une

diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de I'adsorption.

Pour la modélisation d'isotherme d'adsorption obtenue, nous avons choisie deux modeles, celui

de Langmuir et Freundlich.
5.1 Modéle de Freundlich :

Le modele de Freundlich est une équation empirique utilisée pour décrire les systémes

hétérogénes. La forme linéaire de 1’équation suivante :
log qge = (1/n) log ce + log KF (Eq 15)
Et on trace le graphe: Log (qe) = f (Log Ce).

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (11) et représentés dans la figure (39).
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Tableau 11: Les valeurs obtenues pour tracer le graphe de Freundlich.

Log ge 0,697 0,822 0,9196 1,015 1,094 1,161 1,219
Log Ce -0,626 -0,600 -0,576 -0,030 -0,030 -0,014 0,110
Log ge 1,315 1,394 1,458 1,516 1,567 1,609
Log ce 0,256 0,430 0,708 0,773 0,825 1,061
Freundlich y =0,5033x + 1,1335
; R2=0,9684
1,6
1,4
[«b]
(o) 1,2
[@)]
° 1
0,8
0,6
0,4
0,2
0
-1 -0,5 0 0,5 1 1,5
log ce

Figure 44: Représentation linéaire du mod¢le de Freundlich pour 1’adsorption de Rh B par la

biomasse.
5.2 Modele de Langmuir :

Le modele de Langmuir repose sur I’hypothese que I’adsorption a lieu aux emplacements

homogene spécifique dans 1’adsorbant. L’équation linéaire de Langmuir suivante :

E e = (Eq 16)

q max

qe o bgqmax

Et on trace le graphe : Ce/qe = f(Ce).

Tableau 12: Les valeurs obtenues pour tracer le graphe de Langmuir.
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Ce 0,236 0,250 0,265 0,601 0,931 0,967 1,289
Celqge 0,047 0,037 0,031 0,058 0,074 0,066 0,077
Ce 1,805 2,693 5,114 5,938 6,697 11,532
Celqge 0,087 0,108 0,177 0,180 0,181 0,283

Langmuir y =0,0216x + 0,045
2=

0,35 R2=0,9787
0,3
0,25

[¢B)
o 0,2
& 015
0,1
0,05
0
0 2 8 10 12 14
Ce

Figure 45: Représentation linéaire du modéle de Langmuir pour 1’adsorption de Rh B.

Les graphiques des transformées linéaires de Freundlich et de Langmuir sont illustrés dans les

figures (39) et (40) respectivement. Les pentes et les ordonnées a l'origine de ces droites sont

utilisés pour déterminer les paramétres des deux modeles. Les résultats obtenus sont rassemblés
dans le tableau (13).

Tableau 13: Paramétres des isothermes d’adsorption de colorant Rh B selon les modéles

Freundlich et Langmuir.

Parametres de Langmuir

Parameétres de Freundlich

Qmax (Mg/g) b (I/mg) R? K¢ n R?
46,296 0,48 0,9787 13,59 1,986 0,9684
Discussion :
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D'apres Les valeurs des constantes de chaque modele (Tableau 13), indiquent que le
modele de Langmuir représente parfaitement le processus d'adsorption de Rh B, avec des
valeurs de coefficient de corrélation proche a l'unité (0.9787). Les quantités adsorbées
maximales de Rh B retenue par la biomasse est de 1’ordre de 46,29 (mg/g) et obtenues par le

modele de Langmuir.

6. Etude Cinétique :

Modeles de cinétique ont été utilisés afin d'interpréter les données expérimentales pour
déduire les informations essentielles pour l'utilisation de ces adsorbants dans le domaine
d'adsorption. Nous avons adopté les modéles de pseudo premier ordre, et de pseudo- deuxiéme

ordre.
6.1 Modéle cinétique de premier ordre :
La forme linéaire de ce modéle est :
In(qe — q(t)) = Inqe — K; X t (Eq 17)
Avec :
ge, gt : Quantité de solute absorbée respectivement a I'équilibre et a I'instant t (mg.g?).
K : Constante de vitesse d'adsorption de pseudo premier-ordre (min?).
t: Temps (min).

Les valeurs de K et ge ont été calculées a partir des pentes et de I’ordonnée a 1’origine de ce

droite.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (14) et représentée par la figure (41).

Tableau 14: Les Valeurs du test cinétique d’adsorption de Rh B (Co0=
100mg/l, Q exp =8,311mg/q).
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Temps 10 20 30 40 50 60 70 80
(min)
gt(mg/g) | 8,0826 | 8,199 8,264 8,291 8,300 8,310 8,310 8,310
Ln -1,475 | -2,193 | -3,068 | -3,899 | -4,540 | -7,452 | -7,452 | -7,452
(ge-qt)
t/qt 1,237 2,439 3,630 4,824 6,024 7,220 8,423 9,626
Temps(¥2) | 3,162 | 4,472 | 5477 | 6,325 | 7,071 | 7,746 | 8,367 | 8,944

pseudo premier ordre y = -0,0975x - 0,3028
R2=0,9349

.10 10 20 30 40 50 60 70 80 920

Ln (ge-qt)

temps (Min)

Figure 46: Représentation graphique du modele cinétique de Rh B (Pseudo premier ordre).

Discussion :

Nous constatons que ce modeéle n'est pas en bonne adéquation avec nos résultats, car les
valeurs qui figurent dans le tableau (14) confirment le non validité du modele. Une différence
considérable existe entre les quantités adsorbées experimentales, Qe ey, €t calculées, Qg cai-

En plus, nous donne de droite linéaire avec de coefficient de corrélation de Rz = 0,9349. Alors

il faut faire I'étude du model de pseudo second ordre.
6.2 Modeéle cinétique de second ordre :
La forme linéaire de ce modéle est :
t/q(t) =1/k, X qe* +t/qe (Eq 18)

Avec :
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K2 : Constante de vitesse d'adsorption de pseudo seconde-ordre (min-1).

12
10

t/qt

o N & O ©®

10 20

30

pseudo deuxieme ordre

y =0,1198x + 0,038

R2=1

40 50 60

temps

70

80 90

Figure 47: Représentation graphique du modeéle cinétique de Rh B (Pseudo deuxiéme ordre).

Discussion :

La courbe t/q(t) en fonction du temps (t) donne une droite. Les constantes cinétiques de

ce droit sont citées dans le tableau (15). Ce tableau indique que les valeurs du coefficient de

corrélation (R2) pour ce modeéle est égal a 1.

Tableau 15: valeurs des modeles cinétique d’adsorption de Rh B par bioadsorbant (CO=
100mg/l, Q exp =8,311 mg/g).

Pseudo premier ordre

Pseudo deuxieme ordre

ge cal (mg/g) | K1 (min-1) R2 ge cal (mg/q) K2 (mg/g R2
min)
0,738 -0,097 0,934 8,347 0,377 1
Discussion :
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D'apreés les calculs des paramétres cinétiques du premier et second ordre représentés dans
le tableau (15) on remarque que la capacité d'adsorption a I'équilibre calculée Qe (cal) avec
I'équation de pseudo-second ordre est presque égale a la capacité d'adsorption a I'équilibre
experimentale Qe (exp). Par contre, les valeurs de Qe (cal) selon I'équation de pseudo- premier
ordre sont trés inférieur au Qe (exp) et puisque coefficient de corrélation (R2) pour ce modele
deuxieme ordre est égal & 1. Donc on conclure que cette cinétique est décrite mieux avec le

modele du pseudo-second ordre.
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Conclusion :

Dans le but d’apporter une contribution a la protection de I’environnement en général et
en particulier au traitement des eaux, nous avons orienté ce travail vers 1’élimination d’un

colorant toxique Rh B par un bioadsorbant.

Cette presente étude avait pour objectifs l'utilisation d'un matériau végétal et naturel
abondant dans notre pays pour l'adsorption d'un polluant organique présent dans les rejets
industriels. Pour tester la performance de ce matériau, plusieurs essais d’adsorption ont été
réalisés en prenant en compte 1’influence de quelques parametres opératoires. Les parametres

de I’adsorption optimale sont :

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

¢ L’étude de I’adsorption a commencé par la détermination de temps d’équilibre. On peut

dire qu’elle est rapide et se réalise dans les 10 a 50 premicres minutes, au-dela de ce

temps, I’adsorption de colorant est constante. On peut déduire que le temps d’équilibre

adéquat est de 60 minutes.

La dose de I’adsorbant est 12g/L.

>

R/
*

X/
X4

L)

Pour Il'influence de pH, les meilleurs taux d'élimination du Rh B est obtenu a la valeur
de pH=6,6.
% Les paramétres thermodynamique AH®, AS°, et AG® de 1’adsorption de la Rh B sont

K/
*

inférieur a 0. Cela montre que le processus est exothermique, spontané, ordonné et

favorable.

X/

% La modélisation des isothermes sur la biomasse végétale est de type (L). L'adsorption
nous a permis de montrer que le modéle de Langmuir simule parfaitement le procédé
d'adsorption de Rh B avec un coefficient de corrélation R2=0,9787 et Qmax =46,29
mg/g.

% L’adsorption de Rh B sur I’adsorbant est bien décrite par le modéle de pseudo-second

ordre R?=1.

7/

>

K/
*

En fin, d’apres les résultats obtenus on peut s’assurer que ce matériau : (i) naturel, (ii)

)

peut couteux et (iii) largement abondant dans la nature est considére comme un bon

adsorbant. Il élimine facilement les colorants toxiques des solutions aqueux.
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