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Résumeé

Résumé :

Ce travail rentre dans le cadre général de la dépollution des eaux par des procédeés
conventionnels et émergeants. Cette étude est une contribution a 1’é¢tude de la valorisation
d’un déchet végétal de graines de lin pour étre utilisé dans 1’adsorption d’un colorant basique
qui est la Rhodamine B en solution aqueuse. Et dans le but d’améliorer la structure de ce
matériau on a pensé a un traitement thermique a 400°C.

La caractérisation des matériaux s’est faite par plusieurs techniques & savoir : Indice
d’iode, Indice de bleu de méthyléne, pHpc et spectroscopie IRTF.

Le polluant en question a fait 1’objet de réactions en présence des deux matériaux pour
vérifier leurs propriétés d’adsorption. Les effets de divers parametres physico - chimiques sur
cette adsorption ont étés examinés notamment le temps de contact, le pH de la solution, la
concentration initiale des polluants et la température. Les processus d'adsorption sont bien
décrits par le modele cinétiqgue de pseudo-second ordre. Les données des isothermes
d'adsorption correspondent aussi bien au modeéle de I'isotherme de Langmuir qu'au modele de
Freundlich. Les résultats sont montrés d’importantes capacités d’adsorption et caracteristiques
structurales. Ceci présente un grand avantage pour le traitement des eaux.

Mots clés : Rhodamine B, adsorption, traitement thermique.

Abstract
This work falls within the general framework of water decontamination using
conventional and emerging processes. This study is a contribution to the study of the
valorization of a vegetable waste of linseed to be used in the adsorption of a basic dye which
is Rhodamine B in aqueous solution. In order to improve the structure of this material, heat

treatment at 400°C was considered.

The materials were characterized by several techniques: iodine index, methylene blue
index, pHpcz and FTIR spectroscopy.

The pollutant in question was reacted in the presence of the two materials to check
their adsorption properties. The effects of various physico-chemical parameters on adsorption
were examined, including contact time, solution pH, initial pollutant concentration and
temperature. The adsorption processes are well described by the pseudo-second-order Kinetic

model. Adsorption isotherm data are consistent with both the Langmuir and Freundlich
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isotherm models. The results show significant adsorption capacities and structural

characteristics. This is a major advantage for water treatment.

Key words: Rhodamine B, adsorption, heat treatment.
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Qe: Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
Ce: Concentration de 1’adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L).

Kk: la constante de Freundlich (1/g) qui indique la capacité de sorption adsorbant.
n: le facteur d'hétérogenéite.

Qmax : La capacité¢ maximale d’adsorption (mg/g).

KL : la constante de Langmuir (L/mg).

No : la concentration de saturation du modeéle en (mg/l).

Ct: la concentration de sortie du soluté en (mg/l).

Co: la concentration initiale du soluté en solution en (mg/I).

F : la vitesse linéaire en (cm/min).

Z : la hauteur du lit adsorbant en (cm).

t : le temps d’écoulement (min).

K2:la constante de vitesse pour une cinétique du deuxieme ordre (g.mg=*.min>).
Ki:la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-premier ordre (min-t).
gt la capacité d’adsorption a I’instant «t» (mg/qg).

Qe: la capacité d‘adsorption a 1°‘équilibre (mg/g).

Kint: la constante de la diffusion intra-particulaire (mg/g.min%?).

C: I’épaisseur de la couche limite.

RhB : Rhodamine B.
GLN : Graines de lin naturelles.

GLT : Graines de lin traitées thermiquement.
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Introduction générale

La pollution des eaux, accidentellement ou volontairement, par certains produits chimiques
d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, dérivés phénoliques, colorants, métaux lourds,
détergents...) ou agricole (pesticides, engrais...) constitue une source de degradation de

I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a I’échelle internationale [1].

Les chercheurs scientifiques de différents horizons(chimie, géologie, agronomie,
physiologie végétale, médecine...) s’intéressent de plus en plus a I’identification et a I’¢limination
de polluants impliqués directement dans 1’apparition de déséquilibres au niveau des écosystemes

pouvant conduire a la mort, aussi bien chez les animaux que chez I’homme [2].

Les polluants organiques dans les sols et les provisions de 1’eau potable sont devenus
un probléme majeur de I’environnement. La protection des sols et des nappes a qui ferres
contaminées par les composés organiques exige des efforts supplémentaires de la recherche pour
développer des matieres naturelles ou synthétisées comme des adsorbants efficaces pour

I’enlévement des polluants organiques[3].

L’adsorption est la méthode la plus avantageuse pour éliminer les contaminants et est
devenue la méthode analytique de choix, étant trés efficace et simple a utiliser [4]. Il existe
plusieurs adsorbants (argile, zéolithe, alumine activée, résidus agricoles, sous-produits

industriels et charbon actif...) [5].

Lors de cette étude, nous nous sommes intéressés a 1’élimination d’un colorant
industriel cationique « Rhodamine B » en solution aqueuse, par deux adsorbants locaux qui sont :
1/GLN : déchet de graines de Lin a I’état naturel qui est abondant dans notre pays et 2/ GLT :
graines de Lin modifié par voie physique a 400°C afin de protéger prochainement les ressources
en eaux. Cette étude vise entre autres a valoriser et tester I’efficacité de ces derniers. Le présent

mémoire est subdivisé en quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous avons donné une étude bibliographique sur le phénomene
d’adsorption qui est le principe physique réactionnel mis en jeu dans 1’équilibre solide-liquide. Le
deuxieme chapitre est une synthése bibliographique qui rassemble des données essentielles sur les
colorants synthétiques et I'intérét du développement d'une technique de dépollution adaptée aux
effluents chargés de ces colorants, notamment par adsorption. Dans le troisieme chapitre nous
présenterons succinctement les biosorbants, nous verrons ses modes de fabrication et ses

principales caractéristiques.
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Le quatriéme chapitre fait 1’objet de la caractérisation des adsorbants par quelques
paramétres physico-chimiques tels que I’indice d’iode, I’indice du Bleu de méthyleéne, le pHpc,
et la spectroscopie IRTF ainsi que I’¢élimination par adsorption du colorant textile en
I’occurrence « Rhodamine B » en solution aqueuse sur deux adsorbants issus de déchets
agroalimentaires préparés et modifiés par voie physique. L’investigation a porté sur 1’étude de
I’influence de quelques paramétres physico-chimiques tels que : le temps de contact, la

concentration initiale du colorant, le pH de la solution et la cinétique est décrit et discuté.

Enfin, une conclusion générale rassemble les principaux résultats de cette étude.
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Chapitre I L’adsorption

l. Introduction :

L’adsorption est un procédé de transfert de matiére entre une phase liquide (ou gazeuse)
chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, I’adsorbant. Pendant
des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls

adsorbants utilisés dans les filiéres de traitement d’eaux [6,7].

I.1. Généralité sur I’adsorption:

L'adsorption est un terme scientifique proposé pour la premiére fois par Keyser en 1881
afin de faire la distinction entre la condensation d'un gaz a la surface et I'adsorption d'un gaz, qui
est le processus de pénétration de molécules de gaz dans une masse [8,9]. L’adsorption a
I'interface soluté/solide, on en distingue cing types selon la nature des deux phases : gaz/liquide,
gaz/solide, liquide/liquide, liquide/solide, solide/solide, et pour chacun de ces types d'interfaces,
on peut faire une distinction entre I'état dans lequel ces phases sont pures et celui dans lequel elles
sont des mélanges [10,11].Dans ce travail, nous étudierons les phénoménes d'adsorption liés aux
surfaces liquide/solide. Est un phénomene de nature physique ou chimique par lequel des
molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide [8].
L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomene physique de fixation de
molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de type Van der Waals. Ce
phénomene résulte de la presence de forces a la surface du matériau solide, qui sont de nature
physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d'adsorption :
I'adsorption chimique et l'adsorption physique, dans lesquelles on dépend de I’interface ainsi

que sur les propriétés physiques et chimiques du matériau adsorbé [10-13].

) Phase gazeuse
D
P  DOPDODODPP® PP Adsorbat
By ~asorbant

Figure 1.1.Le phénoméne d’adsorption.
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1.2. Types d’adsorption:

1.2.1. L’adsorption chimique(ou chimisorption):

La chimisorption est un phénomene d'adsorption impliquant une ou plusieurs liaisons
chimiques covalentes ou ioniques entre un adsorbant et un autre adsorbant. La chimisorption
est généralement irréversible et entraine une modification des molécules adsorbées. Ces
molécules ne peuvent pas s'accumuler sur plus d'une monocouche. Dans ce cas, les molécules
se lient directement au solide [14]. La température d'adsorption relativement élevée se situe
entre 20 et 200 kcal/mol [15].

Les caractéres de la chimisorption :

Se caractérise par:

-Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

-Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température.

-Une chaleur dégagée durant l'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a
100kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique.

-La non-réversibilité.

-Une spécificité marquée, dans les ensaques un adsorbant déterminé se fixent certains

adsorbats.

Quand les conditions s'y prétent, l'adsorption chimique peut assez souvent se superposer a
I'adsorption physique [16].
1.2.2. L adsorption physique (ou physisorption):

L'adsorption physique ou adsorption physique est basée sur des interactions trés faibles
entre entités moléculaires telles que les forces d'attraction de van der Waals et les forces dues
aux interactions électrostatiques de polarisation, elle est réversible et peu spécifique,

I'adsorption physique est rapide et généralement limitée par les phénomeénes de diffusion. [17]
Ce type d'adsorption se caractérise par :

-La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide.

-Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du gaz
adsorbé.
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-Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [13].

Figure 1.2: Les types d’adsorption

Tableau I.1.Les critéres de destination entre la chimisorption et la physisorption [18].

Chimisorption Physisorption

Chimiquement spécifique Non speécifique
Réversible/irréversible Reéversible

Changement d’état électronique Interaction électronique minimal
Energie de chimisorption comme une Energie d’adsorption exothermique et
réaction chimique (exothermique et similaire a *énergie condensation

endothermique)

Peut impliquer une énergie d’activation N’implique pas une énergie d’activation
Pour les grandes énergies Equilibre établie rapidement
d’activation, I’équilibre peut étre atteint

lentement

Adsorption monocouche Des multicouches peuvent se former

1.3. Principe de ’adsorption :

Le phénomene d’adsorption se déroule en quatre étapes (Weeber et Smith, 1987):

1¢r étape: transfert de I’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film liquide liée a
la particule solide (par convection ou diffusion). Etape tres rapide.

2¢me étape: Transfert de I’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de
I’adsorbant. Etape rapide.
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3émegtape: Diffusion a I’intérieur de la particule d’adsorbants el on deux voies, sous

I’influence du gradient de concentration (étape lente).

3a: Sous I’état adsorbé, par diffusion de surface.

3b: A I’état libre, par diffusion dans les pores.

4°me étape: adsorption dans un micropore (étape tres rapide). [19]

1.4. Effet des différents facteurs influencant I’adsorption

1. La surface specifique :
La surface spécifique est essentielle pour caractériser les solides et les matériaux
poreux. Il est évident que I'objectif est de donner a I'adsorbant une grande surface spécifique.

Cette valeur correspond a la surface accessible par unité de poids de I'adsorbant. [20,21]

2.LepH:

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption car il peut avoir un effet a
la fois sur la structure de l'adsorbant et sur l'adsorbant, ainsi que sur le mécanisme
d'adsorption [22].

3. La concentration :
La concentration initiale des contaminants est un facteur qui influence la capacité
d'adsorption. [23]

4. La vitesse d'adsorption :

L'adsorption physique en phase liquide est beaucoup plus lente. La viscosité de la
solution doit étre I'un des facteurs affectant la vitesse d'adsorption, et il est probable que la
réduction de la viscosité par le chauffage entraine une augmentation de la vitesse. C'est I'une
des raisons pour lesquelles les adsorbants solides sont utilisés pour éliminer la viscosité des

solutions a haute température.

5. La nature de I'adsorbant :
Les substances a adsorber devant se déplacer dans un solvant plus ou moins visqueux,
I'adsorbant utilisé en phase liquide a généralement des propriétés différentes de celui utilisé en

phase gazeuse.
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6. La nature de I’adsorbat :

Les propriétés physiques et chimiques de I'adsorbant sont essentielles et jouent un réle
clé dans son adsorption sur la surface de I'adsorbant solide. La structure moléculaire est I'un
des paramétres clés qui peuvent affecter la rétention de I'adsorbant. Plus la structure

moléculaire est volumineuse, plus il est difficile pour certaines phases solides d'étre retenues.

7. La température :

L'adsorption physique se produit a basse température (phénoméne exothermique), qui
necessite des tempeératures plus élevées (phénomene endothermique). Cela signifie que la
température du processus doit étre constante dés le départ. Dans la pratique, il n'y a pas de
changement significatif de la température. Dans la pratique, il n'y a pas de changement
significatif dans la plage de 5 a 20 °C [24 ,25].

1.5. Mécanismes et cinétique d’adsorption :

L’adsorption se déroule en quatre étapes (figure 1.2):

1. Diffusion au cceur de la solution (bulck diffusion) : c’est la diffusion de 1’adsorbat dans la
phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface de 1’adsorbant. C’est une

étape relativement rapide et dépendant des conditions hydrodynamiques.

2. Diffusion externe (diffusion de film ou diffusion extra-granulaire) : elle consiste en la
diffusion de I’adsorbat a travers le film de particules couvrant directement la surface de

I’adsorbant.

3. Diffusion interne (diffusion intra-particulaire, diffusion intra-granulaire ou diffusion de
pores):Elle concerne la diffusion de I’adsorbat a I’intérieur de la particule (dans son réseau

poreux) vers les sites actifs.

4. Adsorption du soluté a l’intérieur des particules de I’adsorbant : elle consiste en
I’interaction physique et/ou chimique des molécules de 1’adsorbat avec les sites actifs de

I’adsorbant.



Chapitre | L’adsorption

Figure 1.3 : Différentes étapes de la cinétique d’adsorption [26].

1.6. Isothermes d’adsorption

Le processus d'adsorption peut étre décrit a I'aide d'une isotherme d'adsorption, qui est
une courbe représentant la relation entre la quantité de soluté adsorbé par unité de masse
d'adsorbant ge (mg/g) et la concentration de soluté en solution Ce (mg/L). Certains auteurs ont
regroupé un grand nombre d'isothermes de Langmuir et ont trouvé qu'il y avait 4 types

(Figure 1.4), qui étaient assez précisément corrélés avec différents modes de liaison [27].

1.6.1. Type S (Sigmoide) :
Ce type dadsorption se réfere a l'adsorption verticale de molécules polaires
monofonctionnelles sur un adsorbant polaire dans un solvant polaire (par exemple, le phénol

sur I'alumine).

1.6.2. Type L (Langmuir) :

Langmuir normal, se référe a I'adsorption planaire de molécules bi fonctionnelles.

1.6.3. Type H (haute affinité) :
Commence par une valeur positive mais non nulle et indique une affinité élevée, c'est-a-

dire une adsorption compléte a de faibles concentrations.

1.6.4. Type C (affinité constante) :

Les isothermes de cette catégorie se caractérisent par une Répartition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a ce qu'un plateau soit atteint. La linéarité montre que le nombre
de sites libres reste constant pendant lI'adsorption. Cela signifie que les sites sont créés pendant
I'adsorption. Cela signifie qu'une isotherme d'adsorption de cette classe est obtenue lorsque les
molécules de soluté ont la capacité de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n'étaient pas ouverts auparavant par le solvant [28].
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Figure 1.4: Les isothermes d’adsorption en phase liquide [29,30].

L.7. Classification des Isothermes d’adsorption :

La forme de la courbe de I'isotherme d'adsorption varie en fonction de la paire

d'adsorbats et des adsorbants étudiés. Les isothermes d'adsorption pour les solutés a solubilité
limitée ont été classées par Gill et al [31].
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Figure 1.5:Les Différentes isothermes d’adsorption [32]
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1. Isotherme de type I :
L'interprétation classique de ce type d'isotherme est qu'il est lié¢ a la formation d'une
monocouche moléculaire compléte. Ce type d'isotherme est associé a des solides fins dont le

diametre est inférieur a 25 °C [33].

2. Isothermes de types Il et 111 :
Correspondent & des solides dont les pores sont supérieurs & 500 A (macropores). Ces

courbes peuvent indiquer une adsorption multicouche.

3. Isothermes de type IV :
La présence d'hystérésis pendant I'adsorption peut indiquer la présence de mésopores

dans lesquels la vapeur se condense, formant une surface en croissant fortement incurvée.

1.8.Modalisation mathématique des Isothermes d’adsorptions :
Le phénomeéne d’adsorption a été établi par plusieurs modeles mathématiques et
empiriques, dont chacun repose sur des hypotheses et des approximations. Parmi les modéles

largement utilisés on cite :
Il existe deux modéeles d’adsorption :

v Modeles statiques

v Modéles d’adsorption en mode dynamique
1.8.1.Modeéles statiques :

1.8.1.1. Isotherme de Freundlich :
Le modeéle d'adsorption de Freundlich est utilisé lorsque plusieurs couches sont formées
sur une surface et que les sites sont hétérogenes avec des énergies de liaison différentes. En

général, I'isotherme d'adsorption de Freundlich est donnée par la relation suivante [34,35] :

1/n

Qe= ke.C, (Eq 1.1)

Qe: Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
Ce: Concentration de I’adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L).
Kk: est la constante de Freundlich (1/g) qui indique la capacité de sorption adsorbant.

n: est le facteur d'hétérogénéité.

10
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Pour cette théorie [36] I’adsorption est retablie par la formation des multicouches de

I’adsorbat sur la surface de I’adsorbant. La forme logarithmique donne une équation linéaire :

Log Qe = log KF+111 log Ce (Eq 1.2)
Forme non linéaire Forme linéaire
Qe= kF-C;/n Log Qe = log KF+% log Ce

Kr (L/g) et n (sans dimension) étant deux constantes, n < 1 Le graphe décrivant (log Qe) = f
(log Ce) donne une droite de pente 1/ n, dont I'ordonnée a l'origine est log Kg. Selon cette
équation, l'isotherme possede une pente infinie a I'origine et ne comporte pas de plateau strict
de saturation. Le parametre n dans I'équation de Forme non linéaire Freundlich est un

indicateur de I'affinité et de la capacité de chaque couple.

1.8.1.2. Isotherme de Langmuir :

La théorie de Langmuir [37] permet de calculer une isotherme d'adsorption de type I. Ce
modeéle est tres utile pour l'adsorption monomoléculaire d'un soluté a la surface d'une
monocouche adsorbant. Ce modeéle est tres utile pour Il'adsorption monomoléculaire d'un
soluté a la surface d'une monocouche d'adsorbant. Les hypotheses sur lesquelles repose le
modeéle d'isotherme d'adsorption de Langmuir sont les suivantes :

- Surface de l'adsorbant est uniforme.

-Molécules adsorbées n'agissent pas les unes sur les autres.

-Toute lI'adsorption a lieu par le méme mécanisme.

-Adsorption maximale seulement une monocouche est formee.

-Site ne peut adsorber qu’une seule molécule.

- Nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

-Réaction d’adsorption est réversible. L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation

suivante :

_ QmaxbCe
1+b +Ce

Qe

(Eq 1.3)

11
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Forme non linéaire Forme linéaire
_ QmaxKLCe Ce_ 1 Ce
Qe=—— —=—
1+KLCe Qe KLQmax Qmax

Qe - est la quantité de soluté adsorbé a I’équilibre (mg/qg).

Qmax : La capacité maximale d’adsorption (mg/g).

KL : la constante de Langmuir (L/mg).

Ce : la concentration du soluté a 1’équilibre dans la solution (mg/L).

Les valeurs de KL et Qmax peuvent étre déterminées a partir de la pente et de I’ordonnée a

’origine de la droite de Lof (i)
Qe Ce

0 0 00 000

Solide avec N sites d"adsorption

Figure. 1.6 : Modeéle d’adsorption en monocouche [38].

1.9. Cinétiques d’adsorption :

Plusieurs modeles cinétiques ont été utilisés dans la littérature pour évaluer le processus
d'adsorption. Les deux modéles, le pseudo-premier ordre et le pseudo-second ordre, sont les
plus étudiés pour modéliser la cinétique d'adsorption et déterminer certains parameétres

cinétiques tels que la constante de vitesse et la quantité adsorbée a I'équilibre.

1.9.1. Modeéles basés sur la réaction :

1.9.1.1. Modéle cinétique pseudo-premiere ordre (modeéle lagergren) :
Lagergren a proposé un modele cinétique de pseudo-premier ordre exprimé par la

relation suivante :

dqi/dt = K1 (ge- qt) (Eq 1.6)

12
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Avec :
Ki:la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-premier ordre (min-t).
gt: la capacité d’adsorption a I’instant «t» (mg/qg).
Qe: la capacité d‘adsorption a 1°‘équilibre (mg/g).
L’intégration de I'équation pour les conditions aux limites:

Ln (ge-gt)=In (ge) -(K1/2,303) (Eq L.7)
1.8.1.2 Modeéle du cinétique pseudo-deuxiéme ordre :

Une autre expression couramment utilisée est celle de "pseudo-second ordre". Ce
modeéle fait référence a I'existence de la chimisorption, un échange d'électrons, par exemple,
entre une molécule adsorbat un adsorbant solide. 1l est donné par la relation suivante [39]:

(dge/dt) = K2 (Qe-qr)? (Eq 1.8)
Avec:
K2:la constante de vitesse pour une cinétique du deuxieme ordre (g.mg*.min>).
En intégrant I’équation pour les conditions aux limites gq=0 at=0 et g: =q: a t =t, on trouve:
(t/qr) = (1/K20e?) + (1/ge) (Eq 1.9)
1.9.2. Modeles basés sur la diffusion :

1.9.2.1. Modele de la diffusion intra-particulaire :

Webber et Morris ont montrés expérimentalement que lorsque I'adsorption est controlée
par la diffusion intra-particulaire, la fraction de soluté adsorbée varie proportionnelle en avec
la racine carré du temps (t1/2) durant I'étape initiale de la cinétique d'adsorption pendant

laguelle la quantité adsorbée reste inférieure a 20% de la capacité maximale [40].

L’expression cinétique de diffusion intra-particulaire est souvent présentee par:
qi=Kine 105 +C (Eq 1.10)

Tel que:

Kint: la constante de la diffusion intra-particulaire (mg/g.minl/2).

C: représente la valeur de I’épaisseur de la couche limite [41].

13
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1.10. Les applications de I’adsorption:
Le phénomeéne d'adsorption est trés important pour les processus de teinture. Par

exemple, lors de la teinture de la laine, le colorant est d'abord adsorbé, puis une réaction
chimique se produit a la surface.

Voici quelques exemples d'applications de l'adsorption :

* Le traitement d’air chargé en composés organiques volatils

* La récupération des métaux lourds des eaux résiduaires industrielles.

* Le séchage, la purification et la désodorisation des gaz.

* Le raffinage des produits pétroliers.

* La récupération des solvants volatils et de l'alcool dans le processus de fermentation.

* La décoloration des liquides.

* La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de vitesse
d'absorption de diverses substances sur un adsorbant donné)[42,43].

Conclusion :

L’adsorption n’est pas une technique récente mais il reste encore beaucoup a comprendre des
phénomeénes qu’elle met en jeu, et beaucoup a faire pour améliorer ses applications
industrielles. La recherche porte aujourd’hui sur le développement d’adsorbants plus
performants, 1’amélioration des techniques de régénération et la modélisation. L’objectif est
de développer des matériaux sélectifs ou présentant simplement de plus grandes surfaces

spécifiques tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques.
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Chapitre 11 Les colorants

I1. Introduction :

Les colorants sont largement utilisés dans I'imprimerie, les produits alimentaires, les
cosmetiques et les cliniques. Cependant, ces colorants sont source de pollution lorsqu'ils sont

rejetés dans I'environnement.

Ces pigments sont reconnus depuis la préhistoire et sont d'origine naturelle, animale,
végétale ou méme minérale, depuis I'Antiquité ou les Egyptiens synthétisaient des pigments

minéraux.

Les premiers colorants synthétiques datent du milieu du 19¢™ ou 20°™ siécle. Le
développement de l'industrie des pigments a été fortement lié au développement de la teinture

synthétique et de la chimie en général.

Aujourd'hui, la synthese des pigments est un domaine majeur et important de la chimie.
Les colorants sont utilisés dans I'impression et la teinture des fibres textiles, du papier, du

cuir, de la fourrure, du bois, des matieres plastiques et des plastiques.

11.1. Définition

Un colorant est un composé chimique coloré, naturel (d'origine animale ou végetale) ou
synthétique (chimique ou biochimique), généralement organique. Il est utilise pour la
coloration des produits alimentaires, pharmaceutiques, cosmétiques, textiles, etc. .... [44]

Outre sa couleur propre, un colorant doit également posséder une propriété tinctoriale.

Les colorants se caractérisent par leur capacité a absorber les rayons lumineux du
spectre visible (380 a 750 nanometres). La transformation de la lumiere blanche en lumiere

colorée par réflexion.

Le tableau I1.1: donne les principaux groupements chromophores et autochromes des

colorants organiques [10].

Groupements chromophores Groupements autochromes
(-N=N-) Azo (-NHy) Amino
(-NO ou —-N-OH) Nitroso | (-NHCH3) Méthylamino
(=C=0) Carbonyl | (-N(CHs),) | Diméthylamino
(-C=C-) Vinyl (-HO) Hydroxyl
-NOz ou =NO-OH) | Nitro (-OR) Alkoxyl
(>C=9) Sulphure | Groupements

donneurs

d’électrons
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11.2. Types des colorants :

Une substance colorée est souvent définie par sa capacité a absorber les rayons
lumineux du spectre visible. Tous les composés qui répondent a cette définition peuvent
différer par leur structure chimique, organique ou inorganique, ou par leur origine, naturelle

ou synthétique [45].
Il existe deux types de colorants :

a) Les colorants naturels
Les premiers colorants utilisés étaient d'origine minérale (poussieres colorées), et depuis
que I'nhnomme a réussi a maitriser les techniques textiles, il a utilisé des colorants d'origine

végétale ou animale [46].

b) Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques ont progressivement remplacé les colorants naturels. Le
premier colorant synthétique a été découvert par hasard par le chimiste britannique W. H.H.
Perkin en 1856 [47]. Obtenu a partir d'aniline extraite du goudron de houille par de l'acide
sulfurique en présence de bichromate de potassium, il teint la soie en violet. Le tableau 1.2

énumeére quelques-unes des origines des colorants naturels et synthétiques [48].

Les colorants sont des composés dont les matieres premieres sont des molécules telles
que le benzene issu de la distillation du charbon. Les intermédiaires sont produits par une
série de processus chimiques, qui impliquent généralement le remplacement d'un ou plusieurs
atomes d'hydrogéne dans la matiére premiere par des éléments ou des radicaux spécifiques.
Ces intermédiaires sont ensuite utilisés pour fabriquer le colorant final. Les colorants
synthétiques, dont les propriétés peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation,

dominent actuellement le marché [49].

Tableau I11.2 : Quelques types de colorants naturels et synthétiques [50].

Origine Source Colorant Coloration

Gaude (Resedalutéol) Lutéal Jaune
Végétale

Racine de la garance
(Rubiatinctocum) Alizarine Rouge
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Indigotier et Isatis Indigo Bleu
Animales Cochenille (Coccuscacti) Rouge Ecarlate Rouge
Mauvéine Violet
Synthéses Réactions de la Synthese
Fushine Rouge

11.3. Classification des colorants :
11.3.1. Classification chimique :

11.3.1.1. Les colorants azoiques :

Les colorants azoiques se caractérisent par la présence d'un groupe fonctionnel azoique
(-n=n-) qui relie deux groupes alkyles ou aryles identiques ou non identiques (azoiques
symétriques et asymétriques). Ces structures, généralement basées sur le squelette
azobenzene, sont des systémes aromatiques ou semi-aromatiques liés par un groupe azo-
chromophore [51,52]. Les pigments azoiques sont divisés en plusieurs catégories : Les
colorants azoiques basiques, acides, directs, réactifs, solubles dans I'eau, et les colorants

azoiques dispersés, non ioniques, insolubles dans I'eau.

/4

Figure I1.1: Structure générale des colorants azoiques.
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11.3.1.2. Colorants anthraquinoniques :

Sur le plan commercial, ils sont les plus importants apres les colorants azoiques. Leur
formule générale, dérivée de l'anthracene, indique que le chromophore est un anneau de

quinone auquel peuvent étre attachées des groupes hydroxyles ou aminés [53].

O

O

Figure 11.2 : Formule chimique d’anthraquinoniques.

11.3.1.3. Les colorants indigoides :
Les pigments indigo tirent leur nom du pigment indigo dont ils sont dérivés. Les

isotopes sélénique, sulfurique, oxygenique et oxygéné du bleu indigo produisent des effets de
couleur significatifs allant de I'orange au turquoise. Les colorants indigo sont également
utilisés comme colorants textiles, comme additifs dans les produits pharmaceutiques et les

confiseries, et dans les diagnostics médicaux [54,55].

i o
‘ /
N 7 B EEH /
0

H O

Figure 11.3: Structure générale des colorants indigoides.
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11.3.1.4. Colorants du triphénylméthane :
Les colorants triphénylméthanes sont dérivés du triphénylméthane, un hydrocarbure

comportant trois anneaux phényles attachés a un carbone central. Cette structure de base se
retrouve dans un grand nombre de composés organiques colorés. Le colorant
triphénylméthane et leurs dérivés hétérocycliques constituent I'une des plus anciennes classes

de colorants synthétiques.

Figure 11.4: Structure générale du colorant triphénylméthane.

11.3.1.5. Les colorants xanthénes :
Les pigments de xanthine sont des composés dérivés de la fluorescéine halogénée. Ils

sont fortement fluorescents. Leurs propriétés en tant que marqueurs dans les accidents
maritimes ou en tant que traceurs de flux dans les rivieres souterraines sont bien établies. Ils
sont également utilisés comme colorants dans l'alimentation, les cosmétiques, les textiles et

I'imprimerie [56].

Figure I11.5: Structure générale des colorants xanthénes.
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11.3.1.6. Colorants nitrés et nitrosés :

Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. lls
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trées modéreé lié a la simplicité de leur

structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO3) en position ortho

d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [57,58].

OH

NO-

Figure 11.6: Structure générale des colorants nitroseés.
11.3.1.7. Les colorants phtalocyanines :

Ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce

groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure métallique
(Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [59].

-

Figure 11.7: Formule chimique du phtalocyanines.

11.3.2. Classification tinctoriale :

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes,
le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la

solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation.

11.3.2.1. Colorants solubles dans I’eau : On a plusieurs sous classe.
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11.3.2.1.1. Les colorants acides ou anioniques :
Ces colorants contiennent une ou plusieurs fonctions acides, principalement COOH,
SO3H et SO3Na. La fonction acide agit comme un solvant, facilitant l'ionisation de la

molécule de colorant dans le solvant [60].

=, INH;

2 1
. e =\ 0 Na
= ‘h—(f Y

\ /

oA - W

0" oNa* )

H:N =

Figure 11.8 : Formule chimique du Rouge Congo.

11.3.2.1.2. Colorants basiques ou cationiques :

Classe de pigments porteurs d'ions positifs et connus pour leurs teintes vives. Ces
colorants basiques sont constitués de grosses molécules et sont des sels solubles dans I'eau. 1ls
ont une affinité directe avec la laine et la soie et peuvent étre utilisés sur le coton. La
persistance des colorants basiques sur ces fibres est tres faible. L'intérét pour ces colorants a
été ravivé par I'avénement des fibres acryliques, qui permettent d'obtenir des teintes trés vives

et résistantes [61].

H,C . CH
3 Ir g rlq,.-' 3

CHa Cl~ CH;

~

Figure 11.9 : Formule chimique du Bleu Capri.
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11.3.2.1.3. Les colorants métalliferes :
L’¢lément métallique est incrusté dans la molécule du colorant. Les nuances obtenues
sont trés solides a la lumiére ainsi qu’a I’eau [62]. On peut citer le gris Irgalane BL [63] qui

présente la structure ci-dessous.

Figure 11.10 : Formule chimique du Gris Irgalane BL.
11.3.2.1.4. Les colorants mordongables :
Pour avoir une bonne fixation d’un colorant, on le complexe avec un cation comme,
AIR* Cr3* qui sert de liant avec la fibre. Pour que la complexassions se fasse efficacement, on

cherche a former des chélates.

O OH
(L T
O

Figure 11.11. Formule chimique de I’ Alizarine.

11.3.2.1.5. Les colorants directs :
Ils sont solubles dans I'eau et ont une grande affinité pour les fibres de cellulose. Cette

affinité est due a sa forme linéaire et a la compatibilité des noyaux aromatiques. Le rouge

Congo permet donc de teindre directement le coton sans utiliser d'additifs. De plus, il permet
une grande variété de couleurs et est facile a appliquer et a utiliser. Ils se caractérisent

toutefois par une faible stabilité a I'état humide [64].

11.3.2.2. Colorants insolubles dans ’eau :

11.3.2.2.1. Les colorants de cuve :
Les colorants d'aquarium sont insolubles et doivent étre convertis en dérivés leuco par

réduction alcaline. Les colorants d'aquarium peuvent étre utilisés pour teindre les fibres de
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cellulose et les polyimides et produisent des colorants trés puissants. L'indigo est connu

depuis longtemps comme colorant d'aquarium [65].

11.3.2.2.2. Les colorants développés ou azoiques insolubles :
Cette classe de pigments est actuellement la plus utilisée, représentant plus de 50 % de
la production mondiale de pigments [66,67]. Ces colorants se caractérisent par la présence

d'un groupe azoique dans la molécule (-N=N-) reliant deux anneaux benzéniques.

11.3.2.2.3. Les colorants au soufre :

Ces colorants insolubles dans I'eau sont obtenus par dissolution de dérivés aminés ou de
phénol en présence de soufre ou de sulfures. Ils ne peuvent étre utilisés en teinture que s'ils
sont réduits en dérivés leuco qui a une affinité pour les fibres. Apres la teinture, le colorant est

réoxyde sous sa forme insoluble qui reste attachée aux fibres [68].

I1.4. Utilisation des colorants :
Les colorants sont largement utilisés dans I'imprimerie, les produits alimentaires, les
cosmetiques et les produits pharmaceutiques, mais surtout dans l'industrie textile en raison de

leur stabilité chimique, de leur facilité de formulation et de leur variété de couleurs [69] :

v' Résistance a I’abrasion.
v' Stabilité photolytique des couleurs.

v' Résistance a I’oxydation chimique et aux attaques microbiennes.
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants :

+ Dans I’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de
décoration, de batiment, de transport, textile a usage médicale...).

% Dans I’industrie de matiéres plastiques (pigments).

¢ Dans I’industrie du batiment : peintures (pigment).

¢ Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).

« Dans I’industrie des cosmétiques.

¢ Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

+«¢ Dans I’industrie (encre, papier).
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11.5 Le colorant et leurs impacts

L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien

sur I’étre humain.

11.5.1. Toxicité sur la santé humaine

Les colorants sont dangereux pour la santé humaine, ils peuvent étre :
- Mutageénes.

- Génotoxiques.

- Entrainer des cancers de la thyroide.

- Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.

- Contenir des substances cancérigenes.

- Avoir des actions sur le systeme nerveux central.

- Inhibition ou déficit de certaines enzymes.

- Augmentation de la perméabilité intestinale [70].

11.5.2. Toxicité sur les milieux aquatiques

Un certain nombre de colorants sont toxiques pour l'environnement aquatique et
provoquent la destruction directe des communautés aquatiques [71]. La fuchsine, a des
concentrations supérieures a 1mg/litre, a un effet lent sur la bioactivité des algues [72]. Les
rejets des usines, des teintureries et des usines textiles sont une source de différents types de
pollution, tels que : Augmentation de la DBOs et de la DCO, entrainant un retard de la

photosynthése [73].

11.5.3. Toxicité sur les poissons
Le poisson est un trés bon modéle de I’essai de toxicité, en effet il est une source

d’alimentation importante de I’homme.

24



Chapitre II Les colorants

Figure 11.12 : inflammation de la peau des pieds a cause le contacte avec un colorant [74].

Rejets textiles

47 R

Dangers évidents Dangers a long terme

- Sous oxygénation
- Couleur, Turbidité, Odeur

- Bioaccumulation
- Cancer
- Sous-produit de chloration

Figure 11.13 : Dangers des rejets Textiles [75].

11.6. Procédés d’élimination des colorants :

L'utilisation intensive et irrationnelle des colorants et les risques énormes qu'ils
représentent pour la qualité de I'environnement et la santé humaine ont conduit a un certain
nombre de projets visant a éliminer ces polluants. Des procédés biologiques, physiques et

chimiques ont été développés pour éliminer ces colorants des milieux aquatiques.

v Physiques et physico-chimiques
- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sedimentation).

- Adsorption (sur charbon actif).
- Osmose inverse, filtration.

v' Chimique
- Oxydation (oxygeéne, ozone, oxydants tels que NaOCI, H20,)
- Réduction (Na2S204).

- Méthode complexométrique.
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- Résine échangeuse d’ions.

v' Biologique

- Traitement aérobie.
- Traitement anaérobie [76].

Conclusion :

Ce chapitre, concernent une synthése bibliographique sur les colorants et la mise au point de
les procedes de dépollution efficaces vise a réduire le pouvoir toxigque des polluants. Parmi les

procedes développes de l'adsorption sur la Rhodamine B. Ainsi que ’application de la
Rhodamine B.
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I11. Introduction

La purification par adsorption d'espéces naturelles est aujourd'hui I'une des technologies
les plus importantes et est largement utilisée pour la décontamination et la purification dans
un large éventail de domaines, des industries pétroliére, pétrochimique et chimique aux
applications environnementales et pharmaceutiques. Depuis la découverte des sorbants a la fin
du XVllle siécle, la préparation et l'utilisation des sorbants dans divers domaines n'ont cessé
d'évoluer. Aujourdhui, on se préoccupe de plus en plus de I'environnement dans lequel les
gens vivent, et I'objectif est souvent d'éliminer les déchets de différentes origines, ou plutdt de

les récupérer et de rendre le recyclage possible et économique [77].
111.1 Deéfinitions

La biosorption est un mécanisme de détoxification important dans de nombreux
écosystemes et organismes. Il s'agit d'un processus physico-chimique naturel et passif (c'est-a-
dire qu'il ne nécessite pas d'énergie). Il fonctionne chez certaines espéces de bactéries, de
champignons, de plantes ou danimaux et leur permet de bioconcentrer passivement certains
métaux, radionucléides, minéraux ou molécules organiques toxiques [78]. Bien que
l'utilisation de la biomasse pour le nettoyage de I'environnement existe depuis un certain
temps, les scientifiques et les ingénieurs espérent que ce phénomeéne constituera une
alternative économique pour éliminer les métaux lourds toxiques des eaux usées industrielles

et contribuer a la dépollution de I'environnement.

111.2 Origines des biosorbants

Les biosorbants sont essentiellement des déchets agricoles et industriels dotés de
propriétés d'adsorption intrinséques. Ils comprennent des résidus végétaux tels que I'écorce de
pin ou de hétre, la bagasse, I'nerbe de vétiver, la pulpe de betterave, la fibre de jute, la noix de
coco, le coton, les graines de tamarin, le sagou, les balles de riz ; ou des résidus animaux, tels
que la biomasse bactérienne vivante ou morte, les algues, les levures, les champignons, les

champignons, les algues et autres [79].

111.3 Classification des biosorbants
Les biosorbants peuvent étre regroupé sen deux catégories : les biosorbants d'origine

aquatique et ceux provenant du secteur agro-industriel.
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a- Biosorbants d'origine aquatique

Les biosorbants a base d'eau font référence a la biomasse constituée d'especes animales
et végétales. Il a été démontré que la biomasse (vivante ou morte) posséde de tres bonnes
capacites d'adsorption, principalement en raison de ses propriétés physiques et chimiques
[80]. Toutefois, la biomasse morte est préférable, car elle élimine les problemes de toxicite, de

nutrition et d'entretien du milieu de culture [81].

b- Biosorbants d'origine agro-industrielle

Cette catégorie de biosorbants comprend des matériaux d'origine végétale, provenant
soit du secteur agricole, soit d'un processus industriel. Ces matériaux sont riches en tanins, ce
qui leur confére une grande efficacité dans la rétention des polluants [82] grace aux
groupements polyhydroxypolyphénols qu'ils contiennent. A proprement parler, il n'y a pas de
distinction stricte entre les biosorbants d'origine agricole et ceux d'origine industrielle. En
effet, les deux principales classes de biosorbants d'origine végétale, les écorces et les sciures,
peuvent provenir des deux sources. Leur capacité d'adsorption est généralement attribuée aux
matériaux polymeres qui les composent. Par ordre décroissant d'abondance, ces polymeéres

sont la cellulose, I'némicellulose, la pectine, la lignine et les protéines [83].

I11.4 Propriétés des biosorbants
111.4.1 Propriétés physiques :

111.4.1.1 La structure poreuse :

La structure poreuse d'un absorbant est caractérisée par sa surface spécifique et son
volume poreux exprimés en m2/g et cm3/g, respectivement [84]. Le tableau I11.1 présente les
principales propriétés physiques de certains des biosorbants originaux. Ces données montrent
clairement le faible développement de la structure des pores de ces matériaux, qui ont des
valeurs de surface spécifique bien inférieures a celles du charbon actif commercial. La
distribution globale de la taille des pores des charbons actifs et des biosorbants indique que
I'adsorption des contaminants sur ces deux types de matériaux se produit par des mécanismes
différents [85].

111.4.1.2 Surface spécifique :
La surface spécifique d'un adsorbant mesurée par adsorption en phase gazeuse est

calculée a partir de la capacité d'adsorption du matériau et représente la surface occupée par la
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molécule adsorbée en monocouche. Cette méthode est basée sur les travaux de Brunn Auer,
Aimeé et Teller, qui ont utilisé les résultats de I'adsorption d'azote (N2) a 77 K pour caractériser
la structure poreuse du charbon actif. D'autres méthodes permettent une caractérisation plus
compléete de la structure, mais toutes ces méthodes utilisent également les résultats de
I'adsorption d'azote a 77 K [84].

Tableau I11.1. Les principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants [86].

Matériau Sger (m/g) Vi pore (cm?/g) p (kg/m?®)
Ecorces de mandarine 119.3 0.38 -
Fibre de noix de coco 1.186x 10%° 3.9 0.62
Peau des tiges du tournesol 1.6-3.9 - -
Ecorce de pin 22-25 - -
Ecorce de cypres 11-18 - -
Deéchet de mais 37-43 0.31-0.65 -
MNoyau dolive 0.187 - 1.25
Enveloppe de ble 0.67 - 0.036
Enveloppe de nz 0.83 - 0.038
Ecorce de bois dur 25-32 - -
Coquilles de graine 614.01 0.4722 -

111.4.2. Propriétés chimiques

111.4.2.1. Composition élémentaire :

La composition élémentaire des sorbants influence fortement la chimie de surface. Le
tableau (11.2) résume les principaux €léments qui composent certains biosorbants. Ces
données mettent en évidence la similitude de la composition élémentaire du charbon actif
commercial et des biosorbants. Cependant, ces deux types de matériaux ont des teneurs en
carbone, en oxygene et en hydrogene trés différentes, presque deux fois plus de carbone dans
les charbons actifs commerciaux, et des teneurs plus élevées en oxygeéne et en hydrogene dans
les biosorbants. Cette grande différence dans la teneur des éléments constitutifs peut étre

attribuée notamment a la carbonisation [86].
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Tableau I11.2. Composition élémentaire d’échantillons de biosorbants.

Biosorbants C (%) H (%) O (%) N (%)

Déchet de mais 46,1+ 0.04 6.1+ 0,04 1,2+ 0,02 [29]
Fibre de noix coco 45,94 5,79 42.84 0,30 [30]
Coquilles de graine 36.623 5,785 49,501 [31]

Charbon actif 97.05 1.48 1.625
Charbon actif commercial || 88.17 0.80 3.34 [32]

111.4.2.2 Chimie de surface :

La fonctionnalité de la surface d'un matériau peut grandement influencer ses propriétés
d'adsorption. La nature basique ou acide de la surface d'un adsorbant détermine sa capacité a
retenir les contaminants, et les propriétés et caractéristiques chimiques de l'adsorbant sont
directement liées a la nature des groupes fonctionnels présents a sa surface. Pour les charbons
actifs, par exemple, la présence de complexes de surface oxydés et de fonctions contenant de
I'oxygéne, telles que les fonctions carboxyliques, phénoliques ou lactoniques, confére au
matériau un caractéere acide, tandis que la présence de fonctions de type pyréne, chrome ou

carbonyle lui confére un caractere basique [87].

111.4.2.3 La fraction par étale des biosorbants :

La paroi d'un biosorbant est généralement constituée de cellulose et d'hémicellulose,
ainsi que de tanin et de lignine insoluble dans I'eau. L'hémicellulose est la plus facilement
biodégradable, tandis que la cellulose est plus ou moins résistante selon sa composition. La
cellulose et I'némicellulose sont souvent associées a la lignine sous la forme d'un complexe

lignocellulosique difficilement accessible aux micro-organismes [87].

I11.5. Parametres d'évaluation de I'efficacité des biosorbants:

L'efficacité d'un biosorbant est mesurée en déterminant la capacité dadsorption du
matériau et les parameétres associés a la cinétique d'adsorption. La capacité d'adsorption est
utilisée pour déterminer le volume de l'adsorbant en termes de quantité de matériau
nécessaire, tandis que la cinétique d'adsorption est utilisée pour déterminer le temps de

contact entre I'adsorbant et le contaminant. [87].
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111.5.1 La capacité d'adsorption :

La capacité d'adsorption d'un biosorbant détermine la quantité de contaminants que le
materiau est capable d'adsorber dans des conditions de fonctionnement spécifiques. C'est le
principal critére utilisé pour estimer la capacité d'adsorption d'un absorbant. Elle est exprimée
en milligrammes (mg) ou en milli-moles (mmol) de contaminants adsorbés par gramme de
matiére seche. Pour évaluer la capacité d'adsorption d'un matériau, on analyse les réactions
d'équilibre résultant de la fin du temps de contact entre I'adsorbant et I'absorbant. Pour ce

faire, on utilise une isotherme d'adsorption [87].

111.5.2 La cinétique d'adsorption

La cinétique d'adsorption est la deuxieme variable qui indique la performance
d'épuration d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de contaminants adsorbés en
fonction du temps. La cinétique fournit des informations sur le mécanisme d'adsorption et la
maniere dont les solutés passent de la phase liquide a la phase solide. La cinétique
d'adsorption d'une substance peut étre modélisée par un certain nombre de modeles, tels que :
Le modeéle de Lagrin (modéle de premier ordre), le modele cinétique de second ordre, le

modele de diffusion intraparticulaire, etc. [87].

Conclusion :

Les biosorbants sont des matériaux naturels ou modifiés utilisés pour éliminer les polluants et
contaminants de I’eau ou d’autres milieux. Ils sont souvent dérivés de biomasse comme les
déchets agricoles tels que les coquilles de noix de coco, les peaux de banane, les graines de lin

...etc. Les biosorbants présentent plusieurs avantages.

Ces ressources agricoles  offrent un potentiel considérable pour des solutions
environnementales innovantes en aidant a éliminer des polluants comme la rhodamine B de

maniére durable et efficace.
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Chapitre IV Partie expérimentale

IV. Introduction

Dans le cadre de la valorisation des déchets agricoles, il nous assembleé utile d’utiliser
les déchets de graines de lin dont I'abondance au niveau des rejets et des ordures. Le matériel
végetal utilisé dans notre étude sont les graines de lin, Linumusitatissimum L qui s’appellent
localement « Zaria’at el ketan » [1], achetées auprés d’un herboriste de la ville de
Mostaganem, ce dernier utilise les graines de Lin pour extraire I’huile et aprés jette les

déchets.

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 polluant et biosorbant suivie d’une description du dispositif
expérimental utilis€. Nous décrivons ensuite les techniques d’analyse et les méthodes de

caractérisation mises en ccuvre.

1VV.1. Adsorbants naturels :

IV.1.1. Qu’est-ce que les graines de lin ?

Dés les premiers dges de I’humanité la culture du lin existe, cette culture est souvent
réussie sur une terre fraiche et 1égére. Le lin est une plante médicinale cultivée comme source
de fibres depuis 5000 ans avant J-C et maintenant elle est cultivée pour son huile d’intérét [1].
La culture de lin constitue la troisieme culture de fibres naturelles, disponible dans plus de 50
pays.

En effet, le Canada est le principal producteur de lin, suivi de la chine, des Etats-Unis et de
I’'Inde [1]. Le lin est originaire d’Asie, de I’Ouest de la Méditerranée [1], mais ainsi
découvert dans des cités lacustres suisses.

L’utilisation du lin a été étendue par ’Egypte des pharaons ou certaines momies de

pharaons étaient enroulées de 1000 m de bandelettes de lin.

IV.1.2. Composition

La composition chimique du lin varie selon les variétés et les conditions

environnementales de la culture de la plante [1].
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Les graines de lin sont composées majoritairement d’huile (30-45%), 40% environ de
lipides, 30% de fibres alimentaires, et 20% de protéines. L’embryon de la graine est composé
essentiellement de protéine et d’huile [1] tandis que ces téguments sont composes de
mucilages et de polyphénols. Le Tableau 1V.1 ci-dessous montre la composition chimique des

graines de lin.

Tableau 1V.1: Composition de 100g des graines de lin [1].

Energie 534 kcals
Eau (9) 6,96
Protéines(g) 18,3
Fibres(g) 27,3
Lipides(g) 42,15
Omega3 (Acidea-linoléique) | 22,8
Omega6 (Acide linoléique) 59
Omega9 (Acide oléique) 7,55
Gras saturé 3,65
Minéraux (mg)
Calcium 255
Fer 5,73
Magnésium 392
Potassium 813
Phosphore 642
Vitamines (mg)
Bl 1,64
B3 3,08
B5 0,98

1V.1.2.1. Protéines

Les graines sont composées de protéines (10 a 30%). Les deux principales protéines

des graines de lin sont I’albumine et la globuline, la proportion de ces derniéres dépendent des

variétés de lin [1].
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IV.1.2.2. Lipides
Les graines de lin sont riches en huile (35 a 45%) d’ou leur classification parmi les
graines oléagineuses. La majorité de cette huile est localisée au niveau des cellules des

cotylédons (78%) et de I’endosperme (12%) [1] et (10%) juste se trouve dans la cuticule.

Les graines de lin sont aussi riches en acides gras polyinsaturés (Oméga-3) qui jouent
un réle dans la maintenance des organes, la prévention de diverses pathologies, réduction des

taux de lipides et de glucose ainsi que la pression artérielle et le stress oxydatif [1] Glucides.

Les glucides des graines de lin sont résistants a l’action des enzymes digestives
humaines [1]. Généralement, les graines de lin possedent deux types de sucres a savoir

I’amidon avec une teneur faible et les fibres alimentaires (25-32%) [1].

Les graines de lin ont une teneur en vitamines du groupe B, vitamine E sous forme de

gamma-tocophérol et une petite quantité de vitamine K sous forme de phylloquinone [1].

1VV.1.2.5. Cendres et minéraux

Les graines de lin contiennent plusieurs composés minéraux tels que : potasse, soude,
magnésium, oxyde de fer, acide phosphorique, chlore, silice [1]; carbonate de calcium,

aluminium et des petites quantités de cadmium [1].

1V.1.2.6. Composés phénoliques
Les polyphénols de lin sont composés de faibles teneurs en acides phénoliques (8 a 10
g /kg de lin), en flavonoides, en tanins et d’une teneur élevée en lignanes. Ces composés

protégent la plante de lin contre les UV, les pathogénes, et les insectes [1].

a) Lignanes
Les lignanes font partis du groupe de polyphénols [1] et de la famille des
phytoestrogenes; et elles sont douées des propriétés anti-oxydantes et anticancéreuses [1]. Les

graines de lin constituent une source végétale la plus riche en lignanes [1].
b) Flavonoides

Ils sont répartis en plusieurs classes : les flavones, les flavonones, les anthocyanines, et

les flavanols dans les graines de lin. Ces graines contiennent 35 a 71 mg/100g de flavonoides
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et en grande quantité de flavonols [1]. Ces flavonoides sont responsables de la coloration des

graines.

1VV.1.3. Utilisation

Le lin et son huile sont utilisés pour divers usages trouvant I’usage industriel dans la

fabrication de peinture, vernis, neutraceutique, et I’alimentation animale ainsi son

incorporation comme ingrédient dans les aliments transformés. L’utilisation du lin est

résumee dans le diagramme suivant [1]:

Lin
Huile ?;LTents Produits
comestible Nourriture Fibres animaux industriels
. Bovin .
Boulangerie Cancer Couverture Peinture
Huile de Maladie Tapis i Linoléum
P mouchoir
cardiaque Chevale Toilecirée
Margarine Volai
. b olaille
Diabéte Matelas Er'1cre. ‘
d’imprimerie
AVC

Figure V.1 : Diagramme d’utilisation du lin [1].
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1V.1.4. Effets thérapeutiques

Les graines de lin et leur huile sont de véritables aliments indispensables pour la santé
en raison de leurs propriétés de guérison. En effet, le lin est une plante médicinale et son

utilisation remonte a I’Egypte ancienne [1]. Effets sur le systéme respiratoire et immunitaire

Les graines de lin sont efficaces contre les douleurs pulmonaires. Ainsi, elles sont efficaces
contre la toux chronique ou aigue, la bronchite, et la cystite chronique, également elles sont
utilisées contre ’angine et I’artériosclérose [1]. Les graines de lin sont aussi conseillées pour
les personnes soufrant de la sclérose, du manque d’hormones mais aussi un effet considérable

sur le systeme immunitaire.

Notamment, la vitamine E de ces graines augmente 1’excrétion de sodium dans I’urine

[1]. Effets laxatif et émollient

Les capacités laxatives et émollientes des graines de lin sont liées aux capacités de
gonflement de ses mucilages en milieu humide. Notamment en cas de constipation chronique
les graines de lin absorbent les liquides intestinaux [1].En outre, les mucilages des graines de

lin contribuent a ramollir les selles et faciliter leur évacuation [1].

1VV.1.4.3. Effets anti-inflammatoire et anticancéreux

Les mucilages des graines de lin ont un effet anti-inflammatoire réduisant I’irritation

du colon dans des affections comme les colites, I’inflammation intestinale et les hémorroides

[1].

Il y a lieu de signaler que I’ingestion des graines de lin fait prévenir les maladies
cancéreuses telles que le cancer du sein, de 'utérus et de la prostate comme elles protégent

aussi contre une récidive [1].

IVV.2. Préparation des biosorbants:

Les déchets sont lavés a I'eau du robinet puis a I'eau distillée plusieurs fois avant
utilisation, puis séchés dans une etuve a 50°C pendant 24h. Ainsi le bio-sorbant est broye et
tamisé (tamis a mailles < 250pum) pour avoir une poudre fine. La caractérisation préliminaire
ainsi obtenu comprenait la détermination de pH pcz (pH au point de charge potentiel zéro),
I’indice d’iode, I’indice de bleu de méthyléne, la surface accessible au Bleu de Méthyléne et

finalement la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).
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La figure IV.2 montre I’organigramme tragant les différentes étapes de ces opérations.

Figure 1V.2.Procédés du prétraitement des graines de lin.

1VV.3. Modification de structure :

Dans le but d’améliorer ’efficacité d’adsorption de notre bio-sorbantet augmenter la
surface spécifique ainsi que la porosité (poudre de graines de lin), nous avons pensé a un
traitement thermique pour cela :
30g de poudre de graines de lin ont été traité thermiquement dans un four a moufle
(NaberthermGmbH MORE THAN HEAT 30-3000°C four ) [2] a 400°C pendant trente
minutes. Le matériau est ensuite refroidi et est prét a étre utilisé :

Notre travail aboutit donc & deux matériaux qui sont :

» Graines de lin a 1’état naturel : GLN.
» Graines de Lin traités : GLT.

Les matériaux ainsi préparés feront 1’objet d’une série de caractérisation.

(a) (b)

Figure 1V.3: GLN (a), GLT (b)
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IV.4. Description des techniques de caractérisation:
IV.4 .1. Indice d’iode

1V.4.1.1. Définition

L’indice d’iode est une mesure du volume poreux présent pour le domaine de diamétre
10 a 28 A. Cet indice se réfere a la quantité en milligrammes d’iode adsorbé par un gramme
de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre est de 0,02 normale (ASTM D4607,
LAS2752). Des charbons actifs ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour I’adsorption
a partir des solutions aqueuses des substances de faible poids moléculaire, la molécule d’iode
ayant une surface 4.4 A2 ce qui correspond a la surface spécifique dans les pores avec des
diamétres moins de 10 A. Cet indice est trés important pour la caractérisation des charbons
actifs par ce qu’il donne une idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de

petite taille pouvant atteindre les micropores[3].

1V.4.1.2. Méthode iodométrique
L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. Elle est reliée au
titrage de I’iode libéré dans les réactions chimiques:
L +2e——p 21 (Eq. IV.1)
L’analyse par iodométrie est basée sur les phénomeénes d’oxydoréduction, si 1’0on ajoute
de I’iode libre & une solution de thiosulfate de sodium (réducteur), il se produit la réaction

suivante:
25,032 + I, — 2I° +* S,06% (Eq.1V.2)

1V.4.1.3. Réactifs
e Solution d’iode (0,1N).

e Solution thiosulfate de sodium pentahydraté (0,1N).
e Solution d’amidon (1%) dans I’eau bouillante.

e Acide chloridrique (5%v/v).

e Solution bichromate de potassium (0,1N).

e Solution d’iodure de potassium (0,1N).

IV.4.1.4. Préparation des solutions

Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1 N. On pése 30 g d’iodure de
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potassium cristallisé et on les dissout dans la quantité d’eau la plus faible possible. Apres, on
pese 12,69 g d’iode sublimé et on le rajoute a 1’iodure de potassium se trouvant dans la fiole
jaugée, ensuite on agite, la fiole étant fermée, jusqu’a ce que 1’iode se dissolve, on compléte
alors avec de 1’eau distillée jus qu’au trait de jauge (1L). Enfin, on laisse la solution a I’abri de

la lumiére.

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na»S.03, 5H20, de concentration
0,1N, on introduit 24,82 g de ce sel dans une fiole jaugée d’un litre. On ajoute un peu d’eau

distillée jusqu’a ce que le thiosulfate se dissolve, puis on complete jusqu’au trait de jauge.

IV.4.1.5.Détermination de I’indice d’iode

Peser 1 g de I’échantillon qui a été séché auparavant a 150°C dans 1’étuve pendant
3heures, le transposer dans un flacon, ajouter 10 cm?® de HCI et remuer doucement jusqu’a ce
que 1’échantillon soit complétement mouillé, porter a ébullition pendant 30 secondes, laisser
refroidir a température ambiante, transposer 100 cm3de la solution d’iode dans le flacon, le
boucher immédiatement et agiter rigoureusement pendant 30 secondes, filtrer, ensuite écarter
les 20 a 30 cm? du filtrat et récupérer le reste dans un bécher. Pipeter 50 cm? du filtrat dans un
erlenmeyer propre de 250 cm?, titrer avec Na2S;03 jusqu’a ce que la solution devienne jaune
pale, ajouter 2 cm® d’amidon ou de thiodéne fraichement préparé et titrer goutte a goutte
jusqu’a ce que la solution devienne transparente, noter le volume V’ et finalement calculer la

molarité du filtrat R a partir de 1’équation suivante :
R= (0,001.V)/2 (Eq. IV.3)

Calculer le facteur de correction (D) qui est donné par la relation suivante:

0,165

(0,01)
D= | (Eq. IV.4)
\R)

Calculer I’indice d’iode par la relation suivante:

[1269,1(v'x27,92)]xD

Indice d’iode (mg/g)= (Eq. IV.5)

Mm
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IV.4.2. Indice de Bleu de Méthylene

1V.4.2.1. Définition

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthylene
adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du bleu de
méthylene est égale a 1mg/L [4]. L’indice du bleu de méthyléne donne une idée sur la surface
disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux. La surface occupée par une molécule du
bleu de méthyléne est 130 A2 [5]. Les valeurs de I’indice d’iode du Bleu de Méthyléne
pouvant aller jusqu’a260mg/g [6-8].

1V.4.2.2. Réactifs

e Bleu de Méthylene.

e Acide acétique fumant.

IV.4.2.3. Détermination de I’indice de Bleu de Méthyléne

Pour préparer une solution d’acide acétique 0,25% pipeter 2.5mL d’acide acétique
fumant dans 900mL d’eau distillée et diluer jusqu’a 1L.

Pour préparer une solution de Bleu de Méthylene1200mg/L, peser 1,2g de Bleu de
Méthyléne, le dissoudre dans100mL d’acide acétique (50%) et diluer alL.
Préparer une solution intermédiaire de120mg/L (100 mL) en diluant avec la solution d’acide
acetique 0,25%.
Pipeter 10-7,5-5 et 2,5mL de solution de BM (120mg/L), les mettre dans des fioles100mL et
diluer avec la solution d’acide acétique 0,25%.
Les concentrations correspondantes sont : 12000 ,9000 ,6000 et 3000ug/L qui servent a

préparer la courbe d’étalonnage a A=620 nm.

Procédure:
Peser 0,1g de charbon actif, ajouter 25mL de la solution de BM 1200mg/L et agiter
pendant 30 minutes.

Filtrer et analyser a A=620nm.

Calculs:

{ED—EBq_}-v _ (1200-c,g ).0.025

Quantite de BM adsorbée en mg/g=- o1

(Eq. 1V.6)
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IV.4.4. pH de Point de Charge Zéro (pHpcz)

1V.4.4.1. Définition
Le pHpc, est defini comme étant le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou
négative a la surface du charbon actif. L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend

fortement du pH de la solution ainsi que du pHpc.de la surface de I’adsorbant utilisé.

1V.4.4.2. Protocole expérimental

Un volume de 50 mL d’une solution de NaCl (0,01M) est placé dans des flacons a
bouchons, le pH est ajust¢ de 2 a 12 en ajoutant 1’hydroxyde de sodium ou I’acide
chlorhydrique concentré ; une masse de 0.15g de charbon actifs en suite ajouté aux solutions
de NaCl de différents pH. Aprés 48 heures d’agitation le pHrina €St mesuré. On trace le pHfinal
en fonction du pHintai. Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH

(final)=pH (initial) est le pHpcz du charbon.

IV.4.5. Analyse Infra Rouge a Transformé de Fourier (FTIR)

Cette technique est utilisée pour I’identification de molécules a partir de longueurs d’onde
d’absorption dans le domaine de I’infra rouge moyen. La spectrophotométrie infra rouge est
une méthode d’analyse des tractives, basée sur 1’é¢tude de I’absorption par 1I’échantillon des
radiations électromagnétiques de longueurs d’ondes A compris entrel et 1000 um, soit nombre
d’ondes v=1/ A compris entre 1 et 10 m™, La partie la plus riche en informations et la plus
accessible du point de vue expérimental est celle du moyen infra rouge (A compris entre 2,5 et
25 pum soit v compris entre 0,04 et 0,4 cm™). Les absorptions dans ce domaine forment une
sorte d’empreinte spectrale des composés caractéristiques des liaisons interatomiques qui les

composent [10].

L’acquisition des données infrarouge est effectuée au spectrometre de transformée de
Fourier de type IR Prestige-21 Shimizu FTIR (Figure 1V.4).Les spectres sont enregistrés en

absorbance a température ambiante dans le domaine de longueur d’onde 4000-400 cm,

IV.4.5.1. Protocole expérimental :
Pour réaliser les pastilles d’échantillon supporté dans KBr, 10 mg d’échantillon sont

mélangés a 100 mg de bromure de potassium(KBr).Le mélange est en suite comprimé sous
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une pression uniaxe le de 1 GPa. Ce type de préparation permet d’analyser, dans les
conditions ex situ uniquement, les bandes de vibration les plus intenses du matériau, sans

saturation du détecteur.

Figure 1V.4.Spectrophotometre FTIR.

1V.4.5.2. Choix de la molécule étudiée:

Notre choix s’est porté sur la Rhodamine B qui est un colorant basique de la classe des

Xanthénes. Cette classe de colorants comprend les Fluorescéines, les Eosines et les

Rhodamines [11,12].11 peut également étre classées comme colorant acide dans la
terminologie des teinturiers parce qu'il teint de la laine et de la soie a partir d'un bain d'acide.
Ses utilisations industrielles comprennent la teinture du nylon et de I'acétate de cellulose, de
cuir, de papier, de plumes;[13] et de produits  cosmétiques. Il a aussi une variété
d'applications scientifiques. Il est utilise comme un marqueur biologique, colorant de tracage,
capteur solaire et dans les la sers a colorants. Son a spectre la forme des cristaux verts ou une
poudre rouge-violette.

Les colorants Xanthénes existent sous une forme neutre ou ionique. Chaque forme
posséde généralement des propriétés spectrales uniques et celles-ci dépendent fortement de

I'environnement local du colorant [11].
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Figure 1V.5:1a structure cationique de la Rhodamine B [14]
Dans le tableau (I'V.2) ci-dessous les propriétés chimiques de RHB.

Tableau 1'V.2:Propriétés chimiques et physico- chimique de la Rhodamine B [14]

Nom de I'lUPAC [9-(2-carboxyphényl)-6-(diéthylamino)
xanthen-3-ylidéne]-diéthylazane;chlorure

Formule moléculaire C2sH31CIN203

Masse moléculaire 479,017g/ mol

Comptage des donneurs d'hydrogéne 1

Comptage d'accepteur d'hydrogene 5

Catégories Produits biochimiques et réactifs, Biologie
cellulaire

Forme Poudre verte foncée

T° de fusion 210-211 °C

Solubilité 50 g/L

pH 3-4a (10g/L dans I'eau)

Conductivité 36uS a (50mg/l dans I'eau)

Masse volumique 0,79g-cm-3

1. Solubilité :

La solubilité de la Rhodamine B dépend de la nature du solvant [15], d'ou il a classé le degré
de solubilité de la Rhodamine B dans différents solvants suivant un classement croissant,

illustré dans le tableau (1'V.3) ci-dessous :
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Tableau 1'V.3: La solubilité de La RhB dans divers solvants

Kérosene

Insoluble

Huile d'olive
Leégérement soluble
Xyléne

Légerement soluble

Dioxane

Moins soluble que
Méthyl benzoate
Methyl benzoate

Moyennement soluble

L'alcool benzylique

Moyennement soluble

L’éthanol

Moins soluble que Méthylacétate

Methylacetate
Facilement soluble

Glycérol
Facilement soluble

L’eau distillée

Facilement soluble

Partie expérimentale

Acétone

Facilement soluble

2-Ethoxyethanol

Tres facilement soluble
Ethylene glycol
Solubilité

Iégérement faible

que la Pyridine
Pyridine

Tres soluble

Chloroforme

Tres soluble

2. Dangers de RhB :

La Rhodamine B est classée comme un produit cancérigéne de catégorie 3 (c a d. c'est
une substance préoccupante pour I'nomme en raison des es effets cancérigenes pour les
quelles les informations disponibles sont insuffisantes pour la classer dans la catégorie2)

Les effets aigus de I'exposition a la Rhodamine-B ont été décrits chez 17 patients qui
ont été exposés au colorant aérosol dans un magasin d'entretien. Environ 10 livres de poudre
de Rhodamine-B ont été renversées sur le sol du magasin. La durée moyenne d'exposition a la
poussiere dispersée était de 26 minutes. 16 des patients se sont plaints des symptdémes aigus
comprenant: une brilure des yeux, un déchirement excessif des yeux, une brllure nasale, des
démangeaisons nasales, des douleurs thoraciques, une rhinorrhée, une toux, une dyspnée, une
bralure de la gorge, une peau prurigineuse, des maux de téte et nausées. Les radiographies de
poitrine ne démontrent aucune pathologie pulmonaire aigué. Tous les patients avaient une

disparition de leurs symptdmes dans les 24 heures suivant leur exposition. [15]
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IV.5. Méthodologie expérimentale

IV.5.1. Préparation des solutions aqueuses de Rhodamine B :
Une quantité de la poudre de RhB est pesée et diluée dans de I’eau distillée, dans une
fiole jaugée, de volume relatif a la concentration qu’on désire préparer. Cette préparation est
suivie d’'une homogénéisation, sur une plaque a agitation magnétique, tout en évitant le

contact avec la lumiere du jour.

I1VV.5.2. Dosage par spectrophotométrie

L’analyse spectrophotométrique est fondée sur 1’étude du changement d’absorption de
la lumiere par un milieu en fonction de la concentration d’un constituant. De la proportion de
d’intensité lumineuse absorbé par solution, on déduit la concentration de la substance
absorbante. Dans 1’analyse spectrophotométrie, on utilise une Ilumiére sensiblement

monochromatique.

L’absorptiométre a pris une importance plus grande que la volumétrie, c’est aujourd’hui

la méthode d’analyse la plus utilisée. Ses principaux avantages sont les suivants:

* Elle est d’un emploi trés général. Si le corps a doser est peu adsorbant on lui
ajoute un réactif convenable a fin qu’il lui donne un composé absorbant.

* C’est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces.

* Elle peut étre extrémement rapide par suite des on utilisation pour les mesures
directes sans addition de solution titrée et de la facilite de la mesure.
La calorimétrie est un cas particulier de la spectrophotométrie dans le domaine du visible, on
utilise une source de lumiere blanche et les déterminations sont faites a ’aide d’un instrument

simple appelé colorimetre. Une cellule photoélectrique permet d’apprécier I’intensité de la

coloration, on utilise une lumiére dont les longueurs d’ondes se situent dans un domaine
spectral relativement étroit 2grace a des filtres qui ne transmettent que des longueurs d’ondes

d’une petite région du spectre.

51



Chapitre IV Partie expérimentale

: Cuve Cebde  Cadranaffichant o mmhmw
photoélectrique Aou1 W

5 = lo I
i| Source de umigre || Monochromateur 3

(rebie V. R Cuve avec 4
(sélection de longuewr d'onde)
A | Ampificatewr é
lo |—| lsokvant

— Cadran affichant ;

lo |— Isolution Aol 3

| — — Réglage du blanc Mise sous tension |

100 % de transmission ]

'L'a'bsorti'ance de I;esp‘ece col'orée B pourbl'a‘iongueur d'ondé sest:

i Ag (0 =109 (Isotvant Isolution )

i |Réglage du blanc: en présence de la cuve avec le soivant"transparent”, on fait afficher A= 0 surle cadran
E \En présence de la cuve avec |a solution contenant | absorbant B, le cadran donnera directement Ag (3)

Figure 1V.6.Schéma d’un spectrophotométre UV-Visible.

IV.5.3. Loi d’absorption

Les lois générales d’absorptions ont valables pour les spectres d’absorption dans les

domaines ultraviolet et visible dans les mémes conditions que dans le domaine infrarouge.
a. Loi de Beer-Lambert

Soit un faisceau de lumiere monochromatique traversant une épaisseur L de

solution d’un corps adsorbant. Soit Io la puissance rayonnante a 1’entrée de la solution et |
la puissance rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et € 1’épaisseur

de la cuve.

La loi de Beer-Lambert s’exprime sous la forme suivante:

=log (lo/1) = log (1/T) =€l C (Eq.1V.8)

AVEC:

T : Facteur de transmission ou transmittance.

A : Absorbance ou densité optique.
C : Concentration massique du composé dose.

I, lo : Intensité du faisceau émergent et incident.
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¢ : Coefficient d’extinction moléculaire.
| : Epaisseur de la cuve.

La longueur d’onde de travail est choisie suite a un balayage spectral de 1’échantillon :

cette longueur d’onde correspond a un maximum d’absorbance

Le coefficient ¢ est un coefficient intrinseéque du composé et dépend de la longueur
d’onde, de la température et de la nature du solvant. La loi de Beer-Lambert est une loi
additive qui s’applique aux différentes molécules présentes en solution ou pour une méme

molécule aux différentes formes tautomeres qu’elle peut prendre.

Le domaine de linéarité est généralement compris entre A =0 et A = 1,2. Une valeur
maximale de 1,5 correspond a une intensité lumineuse transmise de 3%.Le choix sera par la
suite vérifié de fagon a obtenir des coefficients de corrélation R?= 0,99 au minimum. Au cours
de I’analyse des solutions, si 1’absorbance mesurée se trouve hors du domaine de linéarité
défini [0-1,2], les solutions seront diluées. La loi de Beer-Lambert étant additive, la
spectrométrie UV ne sera utilisée que pour I’analyse de solution contenant un seul composant

[16 -18].

IVV.5.4. Etalonnage des solutions

Nous avons préparé d’abord une solution mére de concentration donnée. A partir de
cette solution mére, nous préparons par dilutions successives une série de solutions de
concentrations bien déterminées. Nous avons cherché, lors de 1’établissement des droites
d’étalonnage, a avoir A<1,2. Ainsi, nous nous assurons que la concentration des
échantillons analysés reste suffisamment faible pour appliquer correctement la loi de Beer-
Lambert. Ces solutions sont analysées a l'aide d’un spectrophotometre. Nous établissons
alors la droite d’étalonnage représentant ’absorbance a une longueur d’onde donnée pour

chaque substance étudié en fonction de la concentration(C).

Le spectrophotometre utilisé est un appareil  Shimadzu 1240 UV-Vis permettant de
mesurer directement les absorbances en fonction de la longueur d’onde. Le domaine de

linearité pour absorbance varie entre 0 et 1,2. La cuve utilisée est une cuve en quartz de 1cm
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de longueur.

IV.5.5. Spectre d’absorption de Rhodamine B:

Le spectre de balayage UV/visible du phénol en solution aqueuse est montré sur la figure 1V.7

Figure IV.7 : Spectre de balayage du RhB.

Rhodamine B est un colorant rouge qui absorbe dans le visible a une longueur d'onde

maximale égale a 546 nm comme il est montré sur la figure 1V.7.

L’¢étalonnage a ¢été réalisé, avec des concentrations en soluté variant de 0 a 10 mg/L,

la courbe d’étalonnage du RhB est donnée par la courbe de la figure IV.8

1.2 +
1 _
o y=0.1512x
g 08 1 R2 = 0.9962
2 06
-
2 04
0.2
0 T T T 1
0 1 2 Concentrations (mghL) 6 7 8

Figure 1V.8.Courbe d’étalonnage du RhB.
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L’équation de la droite donnant ’absorbance A en fonction de la concentration est :
A=0.1512 * C pour la Rhodamine B, avec un coefficient de régression R?=0.99 ; ce qui peut
étre considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer

les concentrations d’une solution donnée de RhB

IV.6. Procédure d’adsorption :

IV.6.1. Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

L’adsorption du RhB en fonction du temps permet de déterminer le temps de contact
adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption. Les essais d’adsorption
ont éteé réalisés en systeme discontinu. Cette étude a été mené dans le but de déterminer le

taux d’élimination de ce colorant de puis sa mise en contact 240 min d’agitation.

Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, des volumes de 25mL
prélevés de la solution du Rhodamine B de concentrations choisies arbitrairement (50 et 100
ppm). Les solutions sont mises en contact successivement avec 0.1 g de chacun des
matériaux utilisés (GLN et GLT). Les solutions ont été analysées au bout de 30min jusqu’a
240 min. La centrifugation en vue de la séparation du matériau et de 1’adsorbat a été
effectuée a 4000 tr/min pendant 20 minutes dans une centrifugeuse (Hettich ZENTRIFUGEN
D-78532 Tuttlingen, 6000U/min). Les concentrations résiduelles des centrifugeat sont

déterminées par I’analyse spectrophotométrique.
Les quantités adsorbées sont calculées en utilisant I’équation suivante :
Qads= (Co-Ceq)/R (Eq. 1V.9)
Et pour le pourcentage de décoloration :
P(%)=100* (Co-Ceq)/Co (Eq.1V.10)
Avec:

Qads : Quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en mg de colorant/g d’adsorbant.
Co : Concentration initiale en mg/L.
Ceq : Concentration a 1’équilibre en mg/L.

R : masse d’adsorbant par unité de volume de solution (g/L).
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1V.6.2. Etude de la dose de I’adsorbant

Parmi les facteurs influencant les propriétés de 1’adsorption, la dose du charbon actif
est particuliéerement importante parce qu’elle détermine le degré de I’adsorption et peut étre
utilisée pour prédire le cout du charbon actif par unité de solution traitée. Un volume de 25mL
de solution a étudier de concentration connue (50 et 100 ppm) a été meélangé et agité
respectivement avec 0,05- 0,1- 0,15- 0,2-0.3-0.4 et 0,5g d’adsorbant étudié pendant un temps
préalablement déterminé. Apres filtration, la solution a été analysée afin de déterminer sa

concentration qui permettra la détermination du taux d’élimination de la substance a fixer.

1V.6.3. Etude de I’effet du pH

Le pH joue un role important dans le processus d’adsorption. Beaucoup d’études ont
montré que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des
composés organiques cationiques et anioniques [19-21].En général, les espéces acides
s’adsorbent mieux a pH faibles tandis que les espéces basiques le font mieux a pH plus élevé.
Les ¢tudes effectuées dans ce sens traitant le volet électrostatique de 1’interaction charbon-
colorant, ont montré que les charbons actifs avec prédominance de groupement fonctionnels
basiques présentent un groupement fonctionnel positif par opposition a un potentiel de surface

négatif pour les charbons actifs avec une prédominance en groupes fonctionnels acides [22].

Cependant, la charge de surface des deux types de charbon peut étre modifiée par le
pH des solutions externes. Ainsi, le pH se distingue par rapports aux autres d’étre une variable

importante affectant le processus d’adsorption.

Dans une série de béchers, nous avons introduit 25 mL de solution connue de
Rhodamine B, la gamme de pH a été choisi afin d’examiner 1’évolution de 1’adsorption de ce
polluant, le pH est ajusté dans le cas échéant avec I’hydroxyde de sodium et de 1’acide

chlorhydrique concentrés auxquelles on ajoute une dose deja déterminée de chaque matériau.

Le mélange est agité pendant un temps déterminé préecédemment, puis filtré et analysé

par spectrophotométre.

1V.6.4. Isothermes d’adsorption
L’isotherme d’adsorption est la courbe liante, a une température fixée, la quantité de produit
adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en phase fluide apres

équilibre d’adsorption. Les intéréts de I’isotherme d’adsorption pour un systéme d’un lit fixe,
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elle permet aussi d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption. En effet, son allure est

représentative de certains phénomeénes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouches.
v" Représentation graphique d’une isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de 1’équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s’obtient a partir d’expériences en batch ou ’on mesure la
concentration stabilisée de L’adsorbat restant en phase fluide aprés adsorption. La quantité
d’adsorbat présente sur 1’adsorbant Qads (exprimée en mg/g d’adsorbant) en fonction de la
quantité d’adsorbat restant en solution Ceéq (exprimé en mg/L) est calculée a 1’aide de

I’équation (Eq. IV.9).

Dans cette partie, on se fixe l’objectif d’¢tudier I’isotherme d’adsorption du
Rhodamine B sur les différents matériaux. Dans une série de béchers, nous avons introduit
successivement la quantité optimisée d’adsorbant pour chaque type et 25 mL de chacune des
solutions filles de concentrations connues variant entre 100 a 800 ppm. Le mélange est agité
pendant un temps déterminé, puis filtré et analysé et la quantité Q. est calculée selon

I’équation (Eqg. 1V.9).

Les isothermes d’adsorption sont modélisées selon les cas, par les modéles classiques de
Langmuir et Freundlich, avec une qualité statistique satisfaisante, des coefficients de

corrélation acceptables étant en général supérieurs a 0,99.

1V.6.5. Cinétique d’adsorption

Trois modeéles cinétiques sont pris en considération afin d’étudier le processus
d’adsorption des substances organiques étudiés. Il s’agit d’effectuer les tests d’adsorption en
prenant des temps de contact inférieurs au temps d’équilibre, avec les doses et pH optimum

trouves pour chaque matériau.

La cinétique d'adsorption du RhB sur les deux matériaux a été étudiée en appliquant les
modeéles de Lagergren (pseudo-premier et pseudo-deuxiéme ordre) et le modéle de diffusion

intraparticulaire.

Divers modeles de la cinétique d’adsorption sont utilisés afin d’étudier le mécanisme du

processus d’adsorption tel que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse [23-
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26]. Deux modéles cinétiques couramment souvent utilisés pour ’analyse des résultats

experimentaux.

1V.6.5.1. Modele cinétique du pseudo premier ordre

Le modele cinétique du pseudo premier ordre peut étre exprimé par 1’¢équation
suivante [27] :

(i'j_? - K(©Q - Q) (Eq. IV.11).

Apres intégration de I’équation entre les instants O et t on obtient :

g (Q. - Q) =logQ, —

t Eqg. IV.12
2.303 (Eq )

Avec :

k, : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (heure‘l).

T : Temps de contact (heure).

Q, : Capacité d’adsorption (mg/ g)du matériau en mono couche (équilibre expérimental).
Qt : Quantité adsorbée (mg/ g) par unité de masse du sorbant a I’instant t.

Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de log (Q, — Q,)
en fonction du temps t donne une droite de pente égale a k, /2.303 et une ordonnée a

Iorigine égale a log Q,.

1V.6.5.2. Modeéle cinétique du pseudo second ordre
La cinétique du pseudo second ordre de HO et Mc Kay [28,29] est le suivant :

‘Z—? =k, (Q., — Q) (Eq. IV.13)

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

t 1 1

= +
Qt kZQeZZ QeZ

t (Eq. 1V.14)
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Avec :

ko : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre.

Qe2: Capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg/g) -

Qt: Quantiteé de colorant adsorbée (mg/g) par le matériau a I’instant t.

h : qui correspond a k2Q¢?, est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.min).

Le trace de t/Q; en fonction du temps t donnera une droite de pente égalea 1/Q,, et

d’ordonnée a I’origine égale a1/ k, Qi . Ces valeurs obtenues permettent la détermination de

la constante de vitesse apparente K, et la capacité d’adsorption du matériau a la saturation

(Q.,) .k et Q,, sont déduits de la droite Qt ~ f(b)

t

I1V.6.5.3. Diffusion intraparticule
La vitesse de diffusion intraparticule est déterminée en utilisant I’équation suivante

[29] :
Qt= kinttV? + C (Eg.1V.15)
AVeC :

Kint : constante de la vitesse de diffusion (mg/g. min-2)

IV.7. Résultats et discussions:

1VV.7.1. Caractérisation des matériaux:

IV.7.1.1. Indice d’iode:

Comme il a été déja mentionné préalablement, I’indice d’iode est un parameétre trés important
dans la caractérisation des adsorbants en général et les charbons actifs en particulier. Afin de
comparer les matériaux étudiés, nous avons mesuré ces indices pour les deux matériaux et les

avons regroupés dans le tableau. La figure IV.9les représente sous forme d’histogrammes.
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Tableau 1V.4 : Détermination de I’indice d’iode des deux matériaux étudiés.

Adsorbants GLN GLT

Indice d’iode 466 589
(mg/g)

700

600

500

400

300

200

Indice d'iode (mg/qg)

100

GLN GLT
Adsorbants

Figure V.9 : Valeurs de I’indice d’iode des divers matériaux.

La représentation graphique montre les valeurs de l'indice d'iode des deux biosorbants:
déchets de graines de Lin naturel et déchets de graines de Lin traité. Les valeurs de I’indice

d’iode sont 466 et 589 mg/g respectivement.

Ces résultats montrent clairement que I’indice d’iode le plus €élevé a été obtenu par le
traitement thermique. Ces valeurs d’indice d’iode traduit bien que nos matériaux contiennent
une microporosité moyenne et non négligeable pour des adsorbants naturels car un bon

charbon actif doit a voir un indice d’iode>900mg/g.

Ces valeurs indiquent aussi les bonnes capacités d’adsorption de ces matériaux vis-a-

vis des composés a faibles poids moléculaires.
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IV.7.2. Indice de Bleu de Méthylene:

L’indice de Bleu de Méthyleéne a été déterminé suivant la norme Chemviron-Carbon

Company méthode TM-11 dans laquelle on détermine I’adsorption du filtrat contenant la

concentration résiduelle du Bleu de Méthylene a prés un contact de 30minutes avec

I’adsorbant. L’indice de Bleu de Méthylene représente la quantité en mg/g adsorbée par le

charbon actif testé. Les résultats obtenus sont représentés dans les tableaux2, la représentation

graphique est mentionnee ci-dessous.

Tableau IV.5 : Valeurs de I’indice de Bleu de Méthylene.

Matériau GLN GLT
Indice de
BM 78 112
(mg/g)

[y
N
o

100

(0]
o

60

40

20

Indice de Bleu de Méthylene (mg/g)

o

GLN

Adsorbants

GLT

Figure 1V.10 : Valeurs de I’indice de bleu de méthyléne des divers adsorbants étudiés.
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Les valeurs de I’indice de bleudeméthylénesontde78 et 112mg/g respectivement pour
les GLN et GLT. Ces valeurs montrent que les graines de Lin traités a 400°C ont une
mésoporosité plus importante que les graines de Lin naturel et que le traitement thermique a

réussi a développé la porosité du matériau initial.

1V.7.3. pH de point de charge zéro (pHpcz)
L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du pH de la solution

ainsi que du pHpecz de la surface de 1’adsorbant utilisé. L’adsorption varie selon le pHpcz dans
les solutions basiques, la plus haute valeur de pHpcz correspond une vitesse d’adsorption plus
élevée, et dans des solutions acides le pHpcz inférieur correspond aussi une vitesse
d’adsorption plus grande. Les résultats obtenus se trouvent dans le tableau (IV.6) et leur
représentation

graphique est sur la figure (1V.11).

Tableau I1V.6 : Point de charge zéro des deux matériaux.

Matériaux pPHpcz
GLN 6.20
GLT 5.00

A la valeur du pH de soluté au-dessous du pHpcz (pH<pHpcz), la surface du
matériau étant chargée positivement et a pH de soluté au-dessus du pHpcz (pH>pHpcz), la
surface étant chargée négativement. Ces valeurs de pHpcz obtenus nous indiquent 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 conséguent augmentation de la capacité

d’adsorption et I’inverse si la substance a éliminer est chargée négativement [30-32].
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—@— pHinitial=pHfinal —@=— GLN GLT

Figure 1V.11 : Représentation graphique du pHc; des deux adsorbants.

IV.7.4. Etudes des états de surface par IRTF:
Le spectre Infra Rouge a Transformée de Fourier du marc de raisin est présenté

sur la figure 1V.12.
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Figure 1V.12 : Représenté le spectre Infra Rouge de GLN.

Le spectre IRTF montre :
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1. La large bande d'absorption comprise entre 3500-3200 cm™ correspond aux
vibrations d’élongation des groupes hydroxyles O-H (de carboxyles, phénols ou alcools) et de
l'eau adsorbée. Elle correspond aussi aux vibrations d’élongation O-H de la cellulose, pectine

et lignine.

2. Les bandes a 2924 et 2853 cm™, attribuées aux vibrations d’élongation symétrique et

asymétrique du groupe méthyle d’un alcane.

3. La bande a 1744 cm, attribuée a la vibration d’élongation de la liaison C=0 du

groupement carbonyle.

4. Les bandes d'absorption comprise entre 1650-1450 cmcorrespond aux vibrations

d’¢longation de la liaison C=C d’un cycle aromatique.

5. La bande a 1038 cm™, attribuée a la vibration d’élongation de la liaison C-O d’un

alcool.

6. Une bande assez large a3424.1cm indiquerait la présence de fonction alcool
(liaison OH).
Comme toute étude d’adsorption, I’effet de certains paramétres sur la capacité de

rétention est a optimiser. Il s’agit de : temps, dose et pH.

IV.8. Cinétique d’adsorption

IV.8.1. Le temps de contacte d’équilibre :

De la mise en contact d’'une suspension contenant le support a étudier avec le colorant
(RhB), résulte une interaction. A mesure que le temps s’écoule, la quantité adsorbée
augmente. Les cinétiques d’adsorption ont été réalisées a pH initial de la solution pour des

concentrations initiales de 50 et 100 ppm, et sont montrées sur les figures 1VV.13.
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Figure 1V.13 : Taux d’élimination du Rhodamine B en fonction du temps par le GLN.
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Figure 1V.14 : Taux d’élimination du Rhodamine B en fonction du temps par le GLT.
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Les figures exposent les résultats obtenus pour la Rhodamine B par les deux matériaux
¢tudiés (GLN et GLT). Le pourcentage d’¢élimination de cette substance augmente au cours du
temps jusqu’a atteindre une valeur constante, caractéristique de 1’état d’équilibre entre le
support et la substance présente dans la solution aqueuse. Ces figures montrent que 1’équilibre
est atteint assez rapidement pour le GLT un temps de 120 min est amplement suffisant par
contre pour les graines de Lin naturels 180 min de contact. D’autre part, nous constatons que
les taux d’¢limination du colorant sont relativement importants pour les graines de Lin
traitées. Résultat prévisible et en relation directe avec les valeurs de I’indice d’iode et I’indice

de BM ; en effet, I’efficacité du procédé suit la séquence suivante : GLT>GLN.

Tableau V.7 : Détermination du temps d’équilibre pour I’adsorption de RhB par les deux

matériaux étudiés.

Adsorbants GLN GLT
Rhodamine B 180 min 120 min

IV.8.2. Etude de ’influence de la masse du support :

Sur les figures I'V.15, nous avons représenté la variation des taux de décoloration en fonction

du rapport de la masse du support étudie sur le volume de la solution.

60.00

50.00

(%)

40.00 -

== C1=50ppm
== C2=100ppm

aux d'élimination
= N w
o o o
P P Py
o o o

O-OO T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Dose (g/L)

Figure 1V.15 : Pourcentage d’élimination du Rhodamine B en fonction de la dose du GLN
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Figure 1V.16: Pourcentage d’élimination du Rhodamine B en fonction de la dose du

GLT.

Ces courbes montrent que les taux de décoloration sont minimaux pour les faibles doses de
matériaux et augmentent avec 1’augmentation de cette dose pour se stabiliser a grandes
valeurs et inversement pour les quantités adsorbées sont maximales pour les faibles doses et

minimales pour les fortes doses.

Les mémes constatations sont observées pour la RhB qui semble bien s’adsorber sur le GLN

mais faiblement sur les GLN.

Le tableau VI.8 présente les doses donnant le taux d’adsorption le plus élevé. Par conséquent,

ces concentrations d’adsorbant ont été¢ employées dans le reste de notre travail.

Tableau 1V.8 : Détermination des doses pour I’adsorption des substances par les trois

matériaux étudiés.

Adsorbants GLN GLT
Rhodamine B 12,0 g/L 4,0 g/L
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1V.8.3. Effet du pH sur I’adsorption

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption. Il peut conditionner a la
fois la charge superficielle de I’adsorbant ainsi que la structure de 1’adsorbat. Cette grandeur
caractérise les eaux et sa valeur dépendra de I’origine de I’effluent. La technique de traitement
a adopter dépendra fortement de la valeur du pH. C’est la raison pour laquelle, dans toute

étude relative a I’adsorption 1’optimisation de la capacité d’adsorption en fonction du pH est

indispensable [34 -35].

Dans notre étude, nous avons suivi ’effet du pH sur 1’adsorption de colorant pour des
concentrations initiales de 50 et 100 ppm et un rapport déja déterminé pour chagque systeme
matériau-colorant. L’acidification du milieu a été réalisée en y additionnant quelques gouttes
d’acide chlorhydrique concentré. De la soude concentrée a été utilisée pour avoir des pH

basiques. Les résultats d’adsorption de RhB en fonction du pH sont illustrés sur les figures
IV.17.

Figure 1V.17 : Effet du pH sur I’adsorption de la Rhodamine B par les GLN.
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Figure 1V.18 : Effet du pH sur I’adsorption de la Rhodamine B par les GLT.
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Les histogrammes des figures montrent que, pour les deux adsorbants GLN et GLT,
les meilleurs taux d’élimination du Rhodamine B sont obtenus a pH= 12. Ceci pourrait
s’expliquer par le fait qu’a une forte valeur basique du pH, une attraction électrostatique
importante existe entre la surface de I’adsorbant chargé négativement et le colorant basique
cationique. Quand le pH du systéme augmente, le nombre de sites chargés négativement

augmente et le nombre de sites chargés positivement diminue.

La compréhension du mécanisme d’adsorption peut étre élucidée a travers la
détermination du pHzpc de I’adsorbant. L’adsorption des cations est favorisée a pH>pHzpc ;
I’adsorption des anions est favorisée a pH<pHzpc. Pour les adsorbants utilisés dans cette
étude la valeur de pHpcz pour le GLN et GLT est de 6.2 et 5. Pour des valeurs de pH
supérieures au pHzpc, la surface des particules se charge négativement. Et pour des valeurs de
pH inférieur, elle se charge positivement. Par conséquence les interactions adsorbant-adsorbat
pour les colorants cationiques (Rhodamine B) avec les GLN et les GLT deviennent

progressivement  significatives  pour des valeurs de pH  plus  élevés.
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IV.9. Isotherme d’adsorption
Les isothermes d’adsorption jouent un role important dans la détermination des
capacités maximales d’adsorption dans la conception de nouveaux adsorbants ; il est donc

indispensable dans notre étude de le déterminé.

Il existe de nombreux modéles théoriques qui ont été développés pour décrire les
isothermes d’adsorption. Cependant, nous nous intéressons aux modéles de Langmuir et
Freundlich, car ils sont les plus simples et plus répandus. Ces isothermes d’adsorption peuvent
étre obtenues par la représentation graphique de Q.=f(Ce), Qe étant la quantité du substrat

adsorbée par g d’adsorbant et Ce : la concentration a 1’équilibre.

L’exploitation de la formule Qe=f(Ce¢) sous sa forme linéaire de Freundlich et
également celle de Langmuir nous a permis de déduire les principaux parametres caractérisant
chaque modéle.

Les résultats d’adsorption du RhB sont représentés graphiquement sur les figures 1V.19.

300.00

250.00

200.00

150.00 ¢ GLN

BGLT

Qe (mg/g)

100.00

50.00

0-00 T T T T T 1
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Ce (mg/L)

Figure 1V.19 : Isothermes d’adsorption du Rhodamine B sur les GLN et GLT.

La figure 1V.19 représente les isothermes d’adsorption du Rhodamine B par les différents
systemes étudiés, ils montrent que les adsorbants étudiés ont presque un comportement
similaire [36-38].
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e Un premier domaine, pour les plus faibles concentrations en solution, dans lequel la
quantité adsorbée du RhB augmente en fonction de la concentration a I’équilibre,
e Ensuite, un palier pour lequel la quantité adsorbée est constante quelle que soit la
concentration dans le liquide,
e Laprésence d’un palier montrant la capacité limite d’adsorption des supports étudiés.
Les figures montrent que cette capacité d’adsorption du colorant RhB dépend fortement de la

nature du matériau utilisé.

Selon la classification de I'TUPAC, ces isothermes sont de type 1. Ce type d’isotherme est
généralement obtenu dans le cas d’adsorbants microporeux (comme les charbons actifs) avec

une saturation progressive des sites d’adsorption.

IV.9.1. Modéle de LANGMUIR et FREUNDLICH :
Les paramétres de ces modeles ainsi que les coefficients de corrélation sont résumés

dans les tableaux V.9 et représentés graphiquement sur les figures 1V.20
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Figure 1V.20: Isothermes de Langmuir linéarisées pour 1’adsorption du Rhodamine B sur les

supports etudiés.
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Figure 1V.21: Isothermes de Freundlich linéarisées pour I’adsorption du Rhodamine B sur les

supports etudies.
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L’adaptation du modéle de Langmuir et de Freundlich pour I’adsorption de RhB par
tous les systéemes est représentée sur les figures 1V.21 avec des coefficients de corrélation
satisfaisants. Les résultats d’adsorption ont été traités a 1’aide de la relation de Langmuir
linéaire avec ces constantes K (L/mg) et b (mg/g) obtenues a partir des pentes et ordonnées a
I’origine sur les figures ainsi que pour la relation linéaire de Freundlich linéaire avec ces
constantes Kr et n. Le tableau 1V.10et récapitule I’ensemble des caractéristiques des
isothermes étudiées.

Tableau 1V.9 : Constantes de Langmuir pour I’adsorption du Réactif Noir 5 par les deux
matériaux étudiés.

Systeme b (mg/g) | K (L/mg) R?
GLT 56 0.43 0,99
GLN 277 0.03 0,98
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Tableau 1V.10 : Constantes de Freundlich pour I’adsorption du Rhodamine B par les deux

matériaux étudiés.

Systéme n Kr R?
GLN 7.24 26.42 0,59
GLT 7.75 64.57 0,96

La linéarité des droites des figures IV.20avec un coefficient de régression R?>0.98
montre que tous les systemes étudiés suivent le modele de Langmuir. La pente et ’ordonnée a
I’origine déterminent la capacité maximale d’adsorption b ainsi que la constante KL pour les

divers adsorbants étudiés.

Ces résultats montrent les valeurs de la capacité d’adsorption du Rhodamine B
obtenues pour les adsorbants utilisés dans cette étude. Une valeur de 56 mg/g de RhB a été
obtenue pour les particules de graines de Lin ce qui est encourageant et stimulant pour
I’amélioration de la capacité globale d’adsorption pour cette substance. Le traitement
thermique appliqué au déchet de graines de Lin augmente largement la capacité d’adsorption
et a permis d’obtenir une valeur de 277 mg/g qui se traduit par la création de sites

supplémentaires expliquant cette amélioration.

Nous pouvons dire que la forte adsorption du RhB sur les GLT traitées thermiquement
est due probablement a la présence d’une porosité accrue, les pores étant caractérisés par le
pouvoir décolorant vis-a-vis des pigments colorés tels que le RhB. Donc, notre adsorbant

produit au laboratoire

présente une excellente affinité pour ce colorant. Cette grande capacité vis-a-vis de la surface
complexe pout étre expliquer aussi par une sorte d’échange ionique entre I’adsorbant et

I’adsorbat.

Les équations des droites obtenues pour le modéle de Freundlich avec des coefficients
de corrélations inférieurs a 0,98 indiquent que ce dernier n’est pas tout a fait I’isotherme qui

traduirait le type d’adsorption du Rhodamine B. La valeur de n qui est plus grande que I'unité
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indique que le RhB est favorablement adsorbe par les deux matériaux étudiés. La valeur de K¢

diminue de maniére significative avec la diminution de la surface spécifique.

Si on se réféere au modele de Langmuir, I’adsorption semble étre de type
monomoléculaire, la surface étant saturée lors du remplissage de la monocouche. Il y aurait
donc de faibles interactions a la surface du support car le nombre de couches adsorbées ne
peut croitre librement. Cependant, cette derniére n’est pas suffisante pour I’étude de

I’adsorption, il serait donc impératif d’étudier 1’aspect cinétique de cette réaction.

IV.9.2. Ordre cinétique de I’adsorption

Les cinétiques d’adsorption peuvent étre gouvernées par plusieurs phénomenes dans
les matériaux adsorbants: le transfert de matiére externe, le transfert de matiere interne
macroporeux, le transfert de matiére interne microporeux et, enfin, le phénomene de
d’adsorption physique. L’importance des phénoménes de transfert externe et interne

macroporeux est directement liée a la taille des particules. Le transfert externe dépend de la
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Figure 1V.22:Tracé de la forme linéaire du modéle du pseudo 1¢" ordre (a), pseudo 2¢™ ordre

(b) et diffusion intraparticulaire (c¢) pour I’adsorption de RhB par le GLN.

75



Chapitre IV

Partie expérimentale

w
o o
o S

o
o

St/ 0dm) (min g/mg),
8 &

u
o

o
o
S

@ 50ppm

M 100ppm

Temps (min)

(a)

x/m (mg/g)

100.00
90.00
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00

0.00

[l 100ppm @ 50ppm

——o—o—¢

0.00

2.00 4.00 6.00 8.00
Temps (0,5)

(b)

76




Chapitre IV Partie expérimentale

@ 50ppm W 100ppm

Log (Qe-Qt)

=

o

o
I

0.50 -

0.00
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

(c)

Tableau 1'V.11:Résultats de cinétique d’adsorption de la Rhodamine B parles deux systémes

étudiés.
Systeme GLN GLT
Co (mg/L) 50 100 50 100
Qexp (Mg/g) 2473 | 4960 | 39.57 93
Qe(calc) (mg/g) 5.11 1.64 0.3 1.02
Pseudo K 0.043 0.02 7.66 4,78
1*' ordre R? 073 | o051 | 067 | o081
Qe (calq) (mg/g) 25 50 37.03 100
Pseudo
K. (g/mg.min) | 0.032 | 0.019 | 0.007 | 0.0009
2™ ordre

h (mg/g.min) 20 47.5 9.58 9
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R’ 0.99 0.99 0.99 0.99

Kinit(mg/g.min1/2) 0.099 0.905 0.664 0.196
Diffusion

intraparticulaire

C 23.60 42.32 32.90 86.96
R’ 0.99 0.99 0.99 0.99

Figure 1V.23:Tracé de la forme linéaire du modéle du pseudo 1" ordre (a), pseudo 2¢™ ordre

(b) et diffusion intraparticulaire (c¢) pour I’adsorption de RhB par le GLT.

L'ajustement linéaire de log(qe-q;) ne convient pas au vu des coefficients de
corrélation bas et aux valeurs trés différentes de Qe(calc) et Qe(exp). Par contre le tracé de
t/Qt en fonction de t donne une bonne droite avec un coefficient de régression R?> 0,98,
confirmant 1’adaptation de cette équation sur la cinétique du Rhodamine B pour les systémes
étudies. Les valeurs de Q. calculées avec I'équation de pseudo-premier ordre sont aussi
largement différentes de celles obtenues expérimentalement, ce qui confirme que le modéle de

premier

ordre n’obéit pas cette cinétique. Au contraire, des valeurs de Qe calculées selon I’équation de
pseudo-deuxiéme ordre sont assez proches des résultats expérimentaux. Cela révéele une étape
limitant du processus d’adsorption, et que le mécanisme d'adsorption caractérisé par le

transfert de masse a la surface de I'adsorbant [39,40].

L’équation de diffusion intraparticulaire a ¢été aussi appliquée aux résultats
expérimentaux. Nous avons tracé Q: en fonction de tY?pour deux différentes concentrations de
ce colorant. Nous avons observé qu'il y a trois étapes. Au début de l'adsorption il y aune
région linéaire qui représente le recouvrement rapide de la surface, suit une deuxieme étape
linéaire qui représente la diffusion dans les pores, et finalement une région linéaire
horizontale qui représente 1'équilibre d’adsorption. Les paramétres Kin €t C sont déterminés a
partir de la deuxiéme étape linéaire. Le paramétre C est proportionnel a I'épaisseur de la
couche limite [41,56].
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Conclusion générale

Les pays du monde sont conscients de la nécessité impérative de 1’environnement de
plus en plus de travaux sont mis en ceuvre pour trouver des solutions économiquement
socialement et environnementalement rentables. Notre étude s’inscrit dans ce contexte de
gestion durable de I’environnement, d’une part par ce qu’elle prétende dépolluer des eaux
contaminées et d’autre part par ce qu’elle permet de valoriser des déchets a abondamment

disponibles dans notre pays.

Dans ce travail, nous avons étudi¢ la rétention d’un colorant textile cancérigéne
(Rhodamine B), en régime statique, sur un bio-sorbant naturel préparé a partir de déchet de
graines de Lin. Le deuxieme adsorbant est préparé a partir de ce déchet mais avec une
modification de structure par un traitement thermiquement a 400°C dans un four a moufle.
L’influence de certains parametres (temps, dose, pH, isotherme et cinétique) sur la rétention
de I’adsorbat a été vérifiée et discutée. La caractérisation des poudres de graines de Lin a été
guidée et optimisée grace a des méthodes volumétriques telles que I’indice d’iode, I’indice
de Bleu de Méthylene ainsi que le pHpcz et la spectroscopie Infra Rouge.

Cette étude montre que les matériaux préparés peuvent éliminer ce colorant dans des

solutions aqueuses. Les résultats expérimentaux ont montré que :

e Le traitement thermique appliqué aux poudres de graines de Lin a amélioré la porosité
du matériau, on a remarqué une augmentation de la mésoporosité et microporosité des
GLT par apport au GLN.

e Les graines de Lin peuvent s’avérer trés utile dans le traitement des eaux contaminées

par un polluant basique.
e [’¢équilibre adsorbant-adsorbat est atteint assez rapidement pour les GLT que les GLN.

e La dose optimale est de 4g/L pour les GLT comparativement avec les GLN qui sont de 12
g/L.

e Le taux d’adsorption dépend du pH de la solution ; il est plus important pour les colorants

cationiques a pH élevés.

e Les isothermes d’adsorption sont de types I; I’isotherme de Langmuir montrent les
valeurs de la capacité d’adsorption du Rhodamine B obtenues pour les deux adsorbants
utilisés dans cette étude. Une valeur de 56 et 280 mg/g de RhB a été obtenues pour le

GLN et les GLT ce qui est encourageant et stimulant pour 1’amélioration de la capacité
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e globale d’adsorption pour ces substances.

e La cinétique d’adsorption du colorant RhB pourrait étre considérée comme du pseudo
deuxiéeme ordre; Le déchet des graines de lin montre un grand potentiel pour
I’¢élimination des colorants cationiques, puisque aucun €quipement couteux n’est exigé et
vu I’abondance de ce matériau qui peut contribuer a la dépollution des eaux usées ;
Comme perspective, on peut dire que ces biomatériaux peuvent servir d’avantage pour

la préparation des charbons actifs.
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