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Résumé

- -

RESUME

La pollution des eaux issues des rejets industriels est un sérieux probléme dans plusieurs pays.
Pour réduire les effets néfastes de ces polluants, plusieurs procédés de traitement des eaux usées
sont mis en ceuvre, en particulier, la technique de 1’adsorption. La présente étude consiste a
¢tudier 1’¢limination d’un colorant cationique (la fuchsine basique) par un adsorbant naturel a
base des graines de figues de barbarie utilisé brut (GFB-B) et modifie (GFBM) chimiquement.
Des essais en batch ont été réalisés, afin d’évaluer I’influence de certains paramétres (madsorbant,
PHsolution, tcontacte, Ceolorant €t 1a température) sur le rendement d’adsorption du colorant par nos
échantillons. La cinétique a été vérifiée par trois modeéles : pseudo-premier ordre, pseudo-
deuxiéme ordre et celui de la diffusion intra-particulaire. Les résultats obtenus montrent une
amélioration remarquable du taux de la cinétique et I’efficacité¢ d’élimination de la FB par le
matériau modifi¢. La cinétique d’adsorption de la FB par les deux matériaux est bien décrite
par le modele du second ordre. Le comportement d'adsorption de ce colorant a I'équilibre a été
examiné par les modeles des isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-
Radushkevich. Les données d’équilibre étaient beaucoup plus en accord avec le modele de
Freundlich pour les deux matériaux. Les paramétres thermodynamiques montrent que
I’adsorption de la FB sur les deux matériaux est exothermique (AH < 0).

Le GFB-B et le GFBM utilisés s'avere efficace dans I'élimination des colorants cationiques et

pourraient étre des matériaux alternatifs intéressants.

Mots clés : Graines de figues de barbarie, Fuchsine basique, Adsorption.



Résumé

ABSTRACT

The pollution of water from industrial discharges is a serious problem in several countries. In
order to reduce the harmful effects of these pollutants, various wastewater treatment processes
are implemented, particularly the adsorption technique. The present study aims to investigate
the removal of a cationic dye (basic fuchsin) using a natural adsorbent based on raw (GFB-B)
and chemically modified (GFBM) prickly pear seeds. Batch experiments were conducted to
evaluate the influence of certain parameters (adsorbent mass, solution pH, contact time, dye
concentration, and temperature) on the adsorption efficiency of the dye by our samples. The
kinetics were assessed using three models : pseudo-first order, pseudo-second order, and intra-
particle diffusion model. The results obtained show a remarkable improvement in the rate of
kinetics and removal efficiency of FB by the modified material. The adsorption kinetics of FB
by both materials are well described by the second-order model. The equilibrium adsorption
behavior of this dye was examined using Langmuir, Freundlich, Temkin, and Dubinin-
Radushkevich isotherm models. The equilibrium data were in better agreement with the
Freundlich model for both materials. The thermodynamic parameters indicate that the

adsorption of FB on both materials is exothermic (AH < 0).

The GFB-B and GFBM used have proven to be effective in the removal of cationic dyes and

could be interesting alternative materials.

Key words : Prickly pear seeds, Basic Fuchsin, Adsorption.
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Liste des abréviations

modele pseudopremie

FB La Fuchsine basique /
GFB-B Grain de figue de barbarie brute /
GFBM Grain de figue de barbarie modifi¢ /

L] La porosité /

Vpors Le volume des pores /
Vtotal Le volume total du matériau /
q. Quantité de soluté adsorbé a 1'équilibre mg/g
par unité de masse de l'adsorban

qm Capacité d’adsorption maximale mg/g

Ce Concentration a 1’équilibre dans la mg/L

solution

K1 Constante d’équilibre caractéristique de 1/mg

I’adsorbant et des conditions

Kt Constantes de Freundlich /
Br La constante de Temkin relative a la J/mol

chaleur de sorption

La constante d'équilibre d’adsorption L/g
At correspondant a I'énergie de liaison
maximale

R Constantes des gaz parfaits J/mol K
Kyp Constante d’équilibre relative au modéle de /

Langmuir-Freundlich

T Température K

Ke Constante de I’équilibre d’adsorption L/mg

N le nombre de données /

1 The chi-square /
RMSE Le pourcentage moyen d’erreur /

AQ Ecart type relatif /

Ki Constante de vitesse d'adsorption du min!




Liste des abréviations

q: Quantité de colorant adsorbée par un mg/g
gramme de solide a temps t
Kz La constante de vitesse du modele mg.g”! .min’!
cinétique du pseudo-second ordre
Kint La constante de la diffusion intra mg/g min'?
particule
o Le taux d‘adsorption initiale mg/g min
B Constante reliée a la surface externe et a g/mg
I’énergie d’activation de la chimisorption
my Masse du matériau avant étuvage g
m, Masse du matériau apres étuvage g
To Intensité du faisceau incident.
I Intensité du faisceau émergent. /
C Concentration de la solution a analyser mol/L
€ Coefficient d’absorption molaire (sa L/mol.cm
valeur dépend de la longueur d’onde).
1 Epaisseur de la cuve. cm
Co Concentration initiale du soluté mg/L
\% Volume du solution L
m Masse d’adsorbant g
R Le pourcentage d’adsorbat éliminé %
AH° Enthalpie KIJ/K
AG® Energie libre KIJ/K
AS°® Entropie KJ/mol.K
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Introduction générale

Les colorants servent comme une matiére premiére importante dans les industries du
textile, de la cosmétique, de l'alimentation et du papier. Chimiquement, les colorants sont
généralement des molécules aromatiques complexes qui peuvent donner une certaine couleur a

I'eau de surface et elles sont difficilement biodégrades [1].

Le plus grand danger des colorants pour I’environnement et la dégradation des
écosystemes est la pollution des eaux par ces derniers, que ce soit accidentelle ou volontaire,
cette pollution est le résultat de 1’utilisation massive des colorants dans plusieurs secteurs
industriels [2].

Aujourd’hui, la protection des milieux naturels et I’amélioration de la qualité des eaux
ne cesse de croitre et les différentes instances internationales chargées d’inspecter et de
surveiller I’environnement sonnent 1’alarme a I’occasion de chaque catastrophe et proposent

des réglementations de plus en plus strictes [3].

Parmi les nombreuses techniques de traitement des eaux, 1’adsorption est la méthode la
plus favorable pour 1’¢limination des colorants en raison de sa commodité et de sa simplicité
d’utilisation [4]. Le principe de cette technique est de piéger les colorants par un matériau solide
appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites,
alumines activées, charbon actif, etc.) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration
des eaux. Ces dernieres années, plusieurs études se focalisent sur 1’utilisation de certains

adsorbants a partir de déchets naturels disponibles en grandes quantités et a bas prix.

L’objective de ce travail est d’étudier une méthode pratique et économique pour
I'enlévement d’un colorant basique, Fuchsine basique (FB) de I'eau par adsorption sur les grains

de figue de barbarie utilisés comme biosorbant.

Ce manuscrit est subdivisé en deux parties principales, comprenant au totale quatre

chapitres.

Partie | : une étude bibliographique, organisée au tour de deux chapitres :
+ Le premier chapitre : présente une étude bibliographique sur les différents types de
colorants ainsi que leurs classifications, domaines d’application, toxicité et les différentes

méthodes d’élimination et enfin des généralités sur le colorant ciblé (Fuchsine Basique).
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+ Le deuxieme chapitre : porte sur les phénoménes d’adsorption, les différents matériaux
adsorbants a savoir leur origine naturelle ou industrielle. Un apercu sur 1’adsorbant employé

(les graines de figue de barbarie) a été donné.

Partie Il : une étude expérimentale, comportant deux chapitres :

+ Le troisieme chapitre : une présentation du matériel utilisé et les méthodes de préparation
des matériaux ont été donnée, avec description du dispositif expérimental ainsi que les
méthodes d’analyses.

+ Le quatriéeme chapitre : a été consacré a la présentation des résultats obtenus :
¢ L[’¢étude de I'influence des parametres (le temps d’équilibre, la masse de 1’adsorbant, la

concentration initiale, le pH et la température) sur I’adsorption de la Fuchsine Basique
sur le GFB-B et GFBM les grains de figue de barbarie brute et modifier.
¢ La modélisation de 1’adsorption de la Fuchsine basique sur les grains de figue de

barbarie brute et modifiée.

En fin, on termine par une conclusion générale qui résumera les principaux résultats

expérimentaux obtenus au cours de ce travail.
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1.1. Introduction

Les premiers travaux relatant 1’utilisation de teintures naturelles sont datés de 2600 ans
avant J.C, mais ce n’est qu’en 1856, que I’industrie des colorants synthétiques voit le jour par
William Henry Perkin qui en essayant de synthétiser de la quinine artificielle a partir
d’allyltoluidine pour soigner la malaria, découvrit la premic¢re mati¢re colorante synthétique
qu’il appela « mauve » (aniline, colorant basique). Actuellement, il est commercialisé environ
100 000 variétés de colorants dans le monde. Ce nombre qui ne cesse de croitre est équivalent

a une production annuelle de 7.10° tonnes [5,6].
1.2. Deéfinition

Les colorants sont des composes chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en
général organiques, qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont
appliqués. Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les peintures, les
vernis, les produits alimentaires, etc. Les propriétés colorantes des composés organiques
dépendent de leur structure. En général, les produits utilisés comme colorants sont des
composés organiques insaturés et aromatiques. Leur coloration intrinseque est principalement

due a la présence de groupes chimiques insaturés appelés chromophores [7].
1.3. Classification

Les colorants peuvent étre classés selon leur structure chimique et leur méthode
d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiére plastique, etc.). Nous

distinguons deux types de classification : classification chimique et classification tinctoriale.

La classification chimique repose sur la nature du groupement chromophore et la tinctoriale

sur la nature du groupement auxochrome ou bien les méthodes d’application [6,8].
1.3.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore.
1.3.1.1. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques (figure 1.1). Cette catégorie de
colorants est actuellement la plus répandue sur le plan de 1’application, puisqu’ils représentent

plus que 50 % de la production mondiale de matiéres colorantes [9,10].
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Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans I’eau. Il est estimé que 10-15 % des quantités initiales sont
perdues durant les procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans les
effluents [6]. Ces composés organiques sont cancérigénes et réfractaires aux procédes de

traitements habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation [11].

Cl

(N | M -_ CaHy .
N 5 J H [-I'lh
CaHyOH

Figure 1.1: C.1. Disperse Blue (1) C.l. Réactive Brown1(2).

1.3.1.2. Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone central (figure 1.2). On retrouve
cette structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de
colorants synthétiques. Actuellement moins importants que les colorants azoiques et
anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de
couvrir la totalité de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement
dans les industries papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton.

Leur utilisation ne se limite pas a I’industrie. On les retrouve également dans le domaine
médical comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la
volaille[11].

Figure 1.2: Molécule de triphénylméthane.
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1.3.1.3. Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent (figure
1.3). Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygenés du bleu indigo provoquent
d’importants effets hypochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise. Les
colorants indigoides sont utilises comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [12,13].

()
~ K N~
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i

Figure 1.3: Dehydro indigo .

1.3.1.4. Les colorants xanthénes

Les colorants xanthénes (figure 1.4) sont des composés qui constituent les dérivés de la
fluorescéine halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété demarqueurs
lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré

tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et

impression [14,15].

Figure 1.4: Molécule de Xanthéne.

1.3.1.5. Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques (figure 1.5) sont de point de vue commercial, les plus
importants apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracene. Ces
produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose

[11].



Chapitre | Les colorants

0 : . 0

0 H,CO OCH;

1 2

Figure 1.5: Formule développé de Blue indanthrone (1), C.1.Vat Green 1(2).

1.3.1.6. Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central
(figure 1.6). Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzeéne en

présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc).

Figure 1.6: Molécule de phtalocynine.

1.3.1.7. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitroses forment une classe de colorants tres limitée en nombre
et relativement ancienne (figure 1.7) [10]. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur
prix tres modéré lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence
d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou

groupes aminés).
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Figure 1.7 : Formule développé des colorants acide picrique (1), C.1.Dispers E Yellow (2).

1.3.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres 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. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente[16]. On distingue différentes

catégorie tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.
1.3.2.1. Les colorants acides ou anioniques

Solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et

quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide.
1.3.2.2. Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec ’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes.
1.3.2.3. Les colorants développés ou azoiques insoluble
Les colorants développés ou azoiques insolubles sont formés directement sur la fibre.

(Figure 1.8). Au cours d’une premiére étape, le support textile est imprégné d’une solution de
naphtol (copulant). Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans les
pores et les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction

de copulation entraine le développement immediat du colorant azoique.
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Figure 1.8: Formule des colorants développés.

1.3.2.4. Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leuco-derivés par

réduction alcalin Figure (1.9). La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant

sous sa forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de

dégradation, les colorants de cuve sont encore utilisés, a I’image de 1’indigo pour la teinture

des articles jean ou denim.

Leucoindigo
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Figure 1.9 : Formule développé de cuve.
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1.3.2.5. Les colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans ’eau, ils entrent dans la teinture du

coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [17].
1.3.2.6. Les colorants directs

Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives électro statiquement attirées par les charges des fibres (Figure 1.10). lls se
distinguent par leur affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la

structure plane de leur molécule.

NO, NQ;
OsN : NO, OsN NO-5
. o)
Hj sel
I Ho I“|4H3

Figure 1.10 : Formule des colorants directs.

1.3.2.7. Les colorants a mordants

Les colorants a mordants (figure 1.11) contiennent généralement un ligand fonctionnel
capable de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de

nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés avec le textile.

Alizarin

(complexe msoluble)

OH 2’:.(3;{ -OH, » Mordant
C|5H '?H

Figure 1.11 : Formule des colorants mordants.
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1.3.2.8. Les colorants dispersés

Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans I’eau et sont appliqués sous forme
d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a

haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer.
I.4. Application des colorants

Les colorants presentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont

voici quelques une essentielles [17] :

¢ Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;

¢ Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;

¢ Teinture du cuir et des fourrures ;

¢ Teinture du papier et du parchemin ;

¢ Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matiéres plastiques ;

¢ Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;

¢ Préparation des couleurs a la chaux pour les précolorations et enduits sur batiments ;
¢ Colorants pour I’impression des papiers peints ;

¢ Préparation des encres ;

¢ Colorations des denrées alimentaires ;

¢ Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.
I.5. Toxicité des colorants

Par définition, la toxicité est la mesure de la capacité d’une substance a provoquer des
effets néfastes sur toute forme de vie, telle qu‘un étre humain, une bactérie ou une plante ou
une sous structure de cet organisme tel que le foie. Le sujet d’une étude toxicologique se fait
sur une substance ou sur les conditions externes et leurs effets déléteres sur les organismes

vivants, tissus, cellules ou organites. Selon la dose on distingue trois formes de toxicité [3] :

+ Latoxicité aigue ;
+ Latoxicité sub-aigue ;

¢ Latoxicité a long terme.

La Toxicité des colorants se distingue en deux types:

10
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1.5.1. Toxicité par les rejets industriels

Les rejets d'effluents des industries textiles chargés en colorants, dans les riviéres,

peuvent nuire considérablement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, donc, pourrait étre liée a la diminution
de lI'oxygene dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur tres faible biodégradabilité, due a
leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confere a ces composés un
caractére toxique pouvant étre éleveé ou faible.
De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce milieu, en gendrant ainsi des perturbations
importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore (pouvoir d’auto
épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux aquatiques,...) et dans la
faune (destruction d’une catégorie de poissons, de microorganismes,...).

Dans ces conditions la dose létale (DL50) reste le meilleur parametre pour évaluer
les effets toxiques causés par ces déversements. Ainsi, une DL50 signifie la mort de 50 % des
espéces animales testées en expérimentation [18].

Les donneées bibliographiques ont mentionné que :

- Les algues peuvent étre inhibés (a 35 %) ou stimulés (a 65 %) par les rejets d'effluents dans
les industries textiles. Ces résultats ont été obtenus lors des préleévements effectués sur la coté
Est des U.S.A [18,19].

1.5.2. Toxicité par les colorants alimentaires

L’emploi des colorants dans I’industrie alimentaire, particuliérement les colorants
synthétiques, se pose depuis plus d’un siecle. L histoire a montré que 1’usage de ces produits
répondait a des considérations socio-psychologiques (I’homme a cherché toujours a se vétir et
a se nourrir selon ses godQts) et économiques. Pour ce dernier point, il faut signaler que le
profit qui est pratiquement 1’'unique objectif du producteur, a poussé ce dernier a intégrer
plusieurs colorants dans les divers procédés de fabrication des aliments. Ceci a engendré des
problémes de santé a I'étre I'numain, & cause de la toxicité de ces composés. Les exemples qui

vont étre cités illustrent bien ce fait [20].

Ils se manifestent par certains symptomes tels que :
¢ Irritation du tube digestif.
¢ Diminution de la croissance.

¢ Augmentation du poids des reins et du foie.

11
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Les colorants cationiques qui peuvent également exercer des actions néfastes sur I'organisme

humain:

¢ Le bleu de méthylene peut entrainer des cas d'anémie aprés une absorption prolongée.
¢ Les dérivés du triphénylméthane provoquent l'eczéma et des troubles gastriques

(diarrhées).

1.6. Les impacts et dangers environnementaux des colorants

1.6.1. Cancers

Méme si la plus part des colorants ne sont pas nocifs, leurs sous-produits en revanche

sont bien souvent la cause de maladies car ils peuvent étre cancérigenes, mutagenes et

tératogénes comme des amines cancérigenes pour les azoiques [21].

1.6.2. L’eutrophisation

Sous I’action des micro-organismes, les colorants liberent des nitrates et des
phosphates dans 1’ecau. Ces ions minéraux produits en trop grande quantité peuvent devenir
toxiques pour la vie sous-marine et altérer la production d’eau potable. Leur consommation
par les plantes aquatiques entraine une prolifération anarchique et conduit a la diminution de

I’oxygene par inhibition de la photosynthese dans les profondeurs des cours d’eau et des eaux

stagnantes[21].

1.6.3. La sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiéres organiques sont déversées dans le
milieu récepteur via des rejets réguliers, les processus naturels de régulation (1’autoépuration
du milieu) ne peuvent plus compenser la consommation bactérienne d’oxygene «le professeur
en chimie de I’environnement Stanley E. Manahan de ’université du Missouri estime que la
dégradation de 7 a 8 mg de matiére organique par des micro-organismes suffit pour

consommer 1’oxygeéne contenu dans 1L d’eau» [21].
1.6.4. La couleur, turbidité et odeurs

L’accumulation des MO dans les cours d’eau engendre de mauvais godts,
prolifération bactérienne, odeurs indésirables et coloration anormales. Ont a évalué¢ qu’une

coloration pouvait étre pergue par I’ceil humain a partir de 6 - 10g/L. En dehors de ’aspect

12
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inesthétique, les agents colorants sont des obstacles pour la transmission de la lumiére dans

I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques[21].
1.6.5. La bioaccumulation

Certaines substances ne pouvant pas étre dégradées comme par 1’effet de micro-
organismes restent présente dans le milieu ou elles se trouvent et sont donc récalcitrantes.
Elles peuvent par conséquent entrainer une dispersion potentiellement nocive pour les étres

peuplant la zone.
1.7. Procédés de traitements des colorants

La pollution de I’environnement est 1’un des problémes major dans le monde, les
industries constituent la premiére source de pollution y compris I’industrie textile. Cette
derniére génére plus de 28.10* tonnes de colorants annuellement dans le milieu naturel [22].
Les colorants doivent étre séparés et éliminés des rejets selon I’ensemble des procédés de
traitements conventionnels: chimiques, physiques et biologiques. Les procédés chimiques
comptent les procédés d’oxydation classique (par des oxydants tels que: NaOCI, ozone, H>O5)
et les procédés d’oxydation avancée. Pour les procédés physiques, on peut citer la coagulation
floculation et la décantation, les techniques membranaires, 1’échange d’ions et I’adsorption.
Les procédes biologiques couvrent les traitements aérobie et anaérobie.

La présentation de ces méthodes de traitement des eaux visera a faire ressortir leurs
avantages et leurs inconvénients, en vue de mieux les situer par rapport a leur applicabilité

dans le contexte économique des pays en développement [23].

1.7.1. Procédés chimiques

Ces procédés s’appliquent aux colorants en faible concentration et qui résistent aux
traitements de biodégradation. L’oxydation et la réduction sont les méthodes chimiques les
plus connues. Les réactifs les plus utilisés pour le traitement d’oxydation sont H202, Oz, Og,
Clz, NaOCI et MnQg, et pour la réduction, le Na;S>04. L’oxydation chimique conduit a la
destruction ou la décomposition de la molécule du colorant.

Il a été observé que I'oxydation chimique avec I'un de ces oxydants n'est pas toujours
efficace pour le traitement des polluants organiques persistants, et les colorants dispersés.

Dans ce cas, on fait appel aux procédés d'oxydation avancée.

13
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Figure 1.12 : Différents procédés d’oxydation avancés (POA) [23].

1.7.2. Procédés physiques

1.7.2.1. Adsorption

C’est la méthode la plus utilisée dans le traitement des eaux usées, elle est basée sur

le contact entre I’effluent et la poudre ou les granules poreux, tels que le charbon actif,

I’argile, déchets agricoles et les grignons d’olive.

Cette technique présente I’inconvénient du fait que la pollution déplace de 1'état liquide a 1'état

solide. De plus, ces techniques, non destructives, nécessitent des opérations postérieures et

onéreuses de régenération et de post traitement des déchets solides [2].

1.7.2.2. Filtration membranaire

Les différentes techniques de filtration peuvent étre appliquées comme procédés

principaux ou apres traitement pour la séparation et la purification des effluents colorés.

¢ L’osmose inverse et la nanofiltration peuvent enlever les colorants réactifs

hydrosolubles.

+ La microfiltration retient les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou

de cuve gréace a une membrane écran.

14



Chapitre | Les colorants

+ L'ultrafiltration s'applique a la réduction de la DCO et des solides en suspension, et ne

se montre réellement efficace qu’en prétraitement ou en combinaison avec d’autres

traitements.
1.7.2.3. Coagulation/floculation

Cette technique de traitement physico-chimique est utilisée pour enlever davantage la DCO et
la couleur avant un traitement biologique. Ce procedé est basé sur l'addition d'un coagulant
qui avec les polluants organiques forme des flocs. Ces flocs sont ensuite éliminés par

décantation et filtration.
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Tableau 1.1 : Comparaison des technologies de dépollution des effluents textiles

en fonction des avantages et des inconvénients [22]

Technologie Exemples Avantages Inconvénients
Formation de boues ;
Adjonction de produits chimiques
Alun : Chaux : Equipe,ments s_imples, _ nécessaires 3
_ FeCls - Décoloration Fonctionnement onéreux ;
Floculation ’ relativement rapide ; Coagulants non réutilisables ;

Polyelectrolytes

Reduction significative
de laDCO.

Reduction spécifique de la
couleur ;
peu d’informations sur la
réduction
de DBO et DCO.

Utilisation simple et

rapide ;
o) Pas d’addition de Investissement important ;
. : smose : O o
Filtration inverse - produits chimiques ; Selectif ;
sur Nanofilt t" . | Faible consommation Encrassement rapide des
membranes | oo Tauon énergétique ; membranes ;
Ultrafiltration. . : ’ , L
Réduction de la Pré et post traitements
couleur ; nécessaires.
Grands volumes
traités.
Réduction efficace de . .
] Investissement et codts de
la couleur ; . o
Technologie simple : fonctlor_me_)ment élevés ;
Adsorption Carbone Faible codt Lent et limité en volume :
activé ; Silice. ,ete Régénération des adsorbants
d’utilisation 7 . S
. onereuse voire impossible ;
pour certains g
adsorbants S.eIeCt'f '
' Formation de boues.
Traitements de gros Investissements et codts de
volumes ; fonctionnements tres élevés ;
Ozone ; Diminution nette de la Efficacité limitée pour certains
Oxydation Réactif de coloration ; colorants ;
chimique Fenton ; Décoloration rapide et | Produits d’oxydation inconnus ;
Chloration. efficace ; Colts élevés ;

Opération simple ;
Oxydant puissant.

Formation de sous produits de
chloration (trihalométhanes)
cancérigenes.
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1.7.3. Procédés de traitements biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation
microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont trés stables et non
biodégradables.

Ces procédés biologiques se produisent selon deux modes : traitements en aérobie, ils sont
effectués en présence de I’oxygéne et traitement en anaérobie [24], dans ce cas les

microorganismes dégradent la matiére organique en absence de 1’oxygéne.
1.7.3.1. Procédés de traitement aérobie

Des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet. lls sont constitués
d’une unité de boue activée ou les polluants sont décomposés par des bactéries aérobies et
autres microorganismes. Apres épuration, la boue est séparée des eaux usées par
sédimentation dans un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué apres
pressage ou centrifugation.

Ce proceéde est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants

organiques, il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles.

l. 7.3.2. Procédés de traitement anaérobie

Le mode de traitement anaérobie est basé sur la dégradation des polluants organiques
par des microorganismes en absence d’oxygene. Il conduit a la formation du dioxyde de
carbone, du méthane et de I’eau. Ce procédé¢ de traitement présente une efficacité importante

pour la décoloration des effluents particulierement ceux qui ont une DCO relativement élevée.

Par contre pour certains colorants notamment les azoiques, la dégradation anaérobie

provoque la formation des amines qui sont plus toxiques que les composés initiaux.

1.8. La fuchsine

La fuchsine est un colorant rouge violacé. Ce produit intervient dans la coloration de

Gram, mais aussi dans les milieux de culture bactériens. Dans un tout autre domaine, la

fuchsine est aussi utilisee pour faire des tracés a la peau (aussi appelés « tatouages »)
persistants notamment en radiothérapie externe.

Cette substance a été brevetée par la société Renard Fréres au milieu du XIXe siécle.

Le nom de « fuchsine » est dérivé de Fuchs traduction de « renard » en allemand. Ce nom

évoque aussi la couleur proche de celle des fleurs de fuchsia. La nomenclature chimique de la
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fuchsine est le 4-[(4-Aminophenyl)-(4-imino-1-cyclohexa-2,5-dienylidéne) méthyle] Aniline
hydrochloride ou bien le hydrochloride rosaniline [25].

H,N

Figure 1.13 : Fuchsine basique [25].

1.8.1. Utilisation de la fuchsine basique
1.8.1.1. En industrie textile

La fuchsine tient toujours une place dans la teinture et impression des fibres textiles ;
mais il est évident que cette place est moins grande qu’autrefois par suite des nouvelles
couleurs qui ont surgi. De plus, si comme éclat la fuchsine est remarquable, sa solidité a la
lumiére et aux divers agents chimiques est trés faible ; or aujourd’hui on exige de plus en plus

des nuances solides [1].

% Coton
¢ Teinture de coton : Les procédés de teinture de coton pour le violet de paris
s’appliquent a la fuchsine. Les nuances les plus vives s’obtiennent a
I’albumine. La fuchsine sert surtout pour les nuances modes en mélange avec
d’autres couleurs basiques comme 1’auramine qui donne des ponceaux, la
chrysoidine qui fournit des grenats, la safranine qui conduit a des bordeaux.
¢ Impression sur coton : La fuchsine, alliée au bois jaune ou au campéche, sert
pour produire des jaunes et des grenats.
s Cuir
On le teint au trempé, sur bain neutre. Il est rare que 1’on serve de la fuchsine pure,
c’est surtout en mélange quelle est employée.

%+ Soie
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2
L X4

Sur des bains acidulés par ’acide acétique ou I’acide tartrique la soie est colorée par la
fuchsine.
Papier

La fuchsine est utilisée pour la teinture du papier sec.

Fuchsine surla soie Fuchsine sur coton

Fuchsine cuir Fuchsine sur papier

Figure |1 .14: Photographie de coloration de F B
sur les fibres textiles et papier [1].

1.8.1.2. En médecine et biologie

X/
L X4

Radiothérapie : En radiothérapie externe des tracés persistants (tatouages) sont
appliquées a la fuchsine pour fixer les champs a la peau qui correspondent a la zone
tumorale a irradier.
Colorations au microscope photonique : Pour permettre I'observation des organites
en microscopie photonique, la fuchsine basique est utilisée pour la coloration de tissu
biologique acide (basophile).
Coloration des tissus collagenes : la fuchsine phéniquée, préparée a partir de la
fuchsine basique 1’alcool absolu et la solution d’acide phénique, est utilisée pour la
coloration des tissus collagénes.
Colorations histochimiques
¢ Coloration de Feulgen: Le réactif de Schiff préparé a partir de la fuchsine
basique est le colorant le plus utilisé¢ pour I’hydrolyse de I’ADN. Il se fixe sur
les groupements aldéhydiques libérés pour donner une coloration rouge aux

chromosomes.
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¢ Coloration de Gram: C'est une coloration qui permet de mettre en évidence

les propriétés de la paroi bactérienne, et d'utiliser ces propriétés pour les

distinguer et les classifier [1] .

1.8.1.3. En chimie

La Fuchsine basique est peu utilisée comme indicateur d’oxydo-réduction dans

I’intervalle du pH 1.0 - 3.1 [1].

1.8.2. Caractéristiques physico-chimiques de la fuchsine basique

Caractéristiques physico-chimiques de la fuchsine basique sont regroupées dans

le Tableau I1.2

Tableau 11.2 : Caractéristiques physico-chimigues de la fuchsine [1]

Aspect

Solide sous forme de cristaux, poudre, vert
metallique.

Nomenclature

4-[(4-Aminophenyl) (4-imino-2,5- cyclohexadien- 1-
ylidene)methyl]-2 methylbenzenamine
,hydrochloride

Famille

Triphénylméthane

Formule brute

C20H20CIN3

Appellation chimique

Fuchsine basique

Point de fusion (°C)

Masse molaire (g/mol) 337,85
A max 546
Solubilité dans I’eau (g/L) a : 4
25 °C 265
20°C '
Solubilité dans I’alcool 30
(mg/mL)
Densité & 20°C (g/mL) 1,22
237,5
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1.9. Conclusion

Les colorants sont parmi les polluants organiques qui se manifestent en grande
quantité dans les rejets industriels. lls sont difficiles a traiter a cause de leur structure
moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre biodégradable.
Nous avons consacré ce chapitre pour présenter des notions de base et des généralités sur les
colorants : classification, application, toxicité, les impacts et dangers environnementaux des
colorants ainsi que les procédes de traitements, suivi d’une description de la fuchsine basique

qui nous avons utilisé comme adsorbat dans notre présent travail.
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11.1. Introduction

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. Ce phénomene de
surface ne doit pas étre confondu avec I'absorption, phénomeéne de profondeur. 11 existe cinq
types d'interfaces selon la nature des deux phases mises en jeu: gaz/liquide, gaz/solide,
liquide/liquide, liquide/solide et solide/solide. Pour chacun de ces types d'interfaces, on peut
distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des melanges [26].
Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux
définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les

¢léments influant 1’adsorption.
11.2. L’adsorption

11.2.1. Définition de I’adsorption

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, les plus usuels parmi celles-ci
sont [27] :

> L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification de
la concentration a I'interface de deux phases non miscibles : liquide/solide ou gaz/solide.
On parlera donc de couples (adsorbat/adsorbant).

» L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénoméne de fixation des
molécules d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide.

> L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation
des mélanges, celle-ci permet une élimination d’une substance par une autre de la phase
gazeuse ou liquide, dans laquelle elle se trouve.

> L'adsorption est un phénoméne de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un
fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus
plus ou moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques.

» De maniere générale, I'adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d'une substance a l'interface entre deux phases.
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Adsorbat

(soluté) ‘X
L ' L Surface

externe

Surface

Adsorbant interne

Figure 11.1 : Phénoméne d’adsorption [27].

11.2.2. Types d’adsorption

Suivant ’importance des énergies mises en jeu entre 1'adsorbant et 'adsorbat, les forces
responsables du phénomeéne d’adsorption peuvent &étre de nature physique ou chimique,
conduisant ainsi a deux types d’adsorption [28] :

+ L’adsorption physique « physisorption »

#+ L’adsorption chimique « chimisorption ».
11.2.2.1. Adsorption physique (physisorption)

La physisorption est un processus caractérisé par des forces d’interaction d'énergies peu
importante entre le matériau solide et le substrat (forces de Van Der Waals). Elles sont dues au
mouvement des électrons a I’intérieur des molécules qui peuvent engendrer de petits moments
dipolaires instantanés. Des interactions électrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces
de Van Der Waals (figure 11.2) [29, 30]. La physisorption est caractérisée par :

> Larapidité 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 ;

> Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [31].

» Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol [27].

Ce phénomeéne consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du solide

est favorisé par un abaissement de la température [32].
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11.2.2.2. Adsorption chimique

L’adsorption est chimique, lorsqu'elle résulte des forces de liaisons de nature chimique

(nettement supérieures aux forces de Van Der Waals) avec mise en commun ou transfert

d’¢électrons ; il y a donc ruptures et créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et

les sites actifs de l'adsorbant. La chimisorption se caractérise par [33,30] :

>
>
>

Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;
Une augmentation de la quantité de matiere adsorbée avec la température ;

Une chaleur dégagée durant lI'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a

100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique ;

La non-réversibilité.

Chemisorption

(a) Adsorption Substrate Surface
PhysisorptV O ® ./
&) (@)

Binding site

%

T

Figure 11.2. Phénomeéne d’adsorption chimique et physique [34].

Tableau I1.1. Distinction entre I’adsorption physique et 1’adsorption chimique [27].

Propriétés

Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waals Liaison chimique

Températures du Processus

Plus élevée que la température
d’¢bullition de 1’adsorbat

|[Relativement faible comparée
a la température d’ébullition
de 1’adsorbat

Individualité des Molécules

Destruction de ’individualité
des molécules

L’individualité des molécules
est conservée

Désorption |Facile Difficile
Cinétique [Rapide, indépendante de la  [Trés lente
Température
[Chaleur d’adsorption Inférieure a 10 kcal/mole Supérieure a 10 kcal/mole
Energies mises en jeu [Faibles |Elevées
Type de formation [Formation en multicouches et |Formation en monocouche
monocouche
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11.2.3. Mécanismes d'adsorption

La fixation d’un polluant sur un adsorbant comprend une étape d’adsorption et trois

étapes de transfert de matiéres (diffusion) [30,35].

1.

Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du

soluté au sein de la solution a la surface externe des particules.

Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le

fluide remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface

des grains vers leur centre a travers les pores.

Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une

contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des

pores a I’échelle d’un grain d’adsorbant.

Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule

est considérée comme immobile.

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

phase adsorbant

b

P

Figure 11.3 : Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain [30].

11.2.4. Principaux facteurs influencant sur ’adsorption

11.2.4.1. Facteurs caractérisant I’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimique, mécanique et

géomeétrique, les plus importantes sont les propriétés géométriques [36].

» La surface spécifique

La dépendance de la cinétique d’adsorption a la dimension de la surface externe des

particules est fondamentale pour I’utilisation d’un charbon actif. Cette surface spécifique

externe ne représente pourtant qu’une portion minime de la surface totale disponible a
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I’adsorption. Cette surface totale peut étre augmentée par un broyage de la masse solide qui
multiplie encore sa porosité totale [37].
» La structure de I’adsorbant

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au diameétre des
molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de 1’adsorbant a une
grande affinité pour le composeé. La distribution des tailles des pores joue un réle important

dans la cinétique globale du processus d’adsorption [38].

» Lapolarité
Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse
moléculaire de I’adsorbat. L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus
d’affinité pour le soluté que pour le solvant [39].
11.2.4.2. Caractéristiques de ’adsorbat

» La solubilité

La solubilité d’un adsorbat joue un rdle important lors de son adsorption. Plus la
solubilité est grande, plus faible sera 1’adsorption. On constaté que Les capacités d’adsorption

suivent I’ordre inverse des solubilités [39].
> Laporosité
La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle

refléte la structure interne des adsorbants microporeux [40].

¢ = pors (IL1)

Vtotal
v' ®: La porosité ;
V' Vpors* Le volume des pores ;

V" Viotal: Le volume total du matériau.
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11.2.4.3. Les paramétres physico-chimiques du milieu

> La concentration

L'adsorption de substances ou ions accroit avec l'augmentation de leur concentration
dans la solution. Toutefois, cet accroissement n'est pas proportionnel a cette concentration. Il

se produit plus lentement [41].
» pH du milieu

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencer
a la fois la structure de 1’adsorbant et de 1'adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. Pour
cela, il est considéré comme I’'un des paramétres importants contrélant le processus

d’adsorptions [39].
» Latempérature

La température est un paramétre thermodynamique, extrémement important dans le
phénoméne d’adsorption, qui peut étre soit endothermique ou exothermique selon le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées. L’adsorption physique est favorisée a des basses
températures (phénomeéne exothermique), alors que 1’adsorption chimique nécessite des

températures plus élevées (phénomene endothermique) [42].
» L'agitation

Les expériences montrent que le type d'agitateur utilisé et I'intensité de l'agitation ont

une influence parfois non négligeable sur la quantité adsorbée [41].
11.2.5. Isothermes d'adsorption
11.2.5.1. Définition de I'isotherme

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée q.(mg/g) sur un
solide en fonction de la concentration C.(mg/L) du composé adsorbable a 1’équilibre q.= f(Ce),
a une température donnée. Un grand nombre de modéles d’isothermes d’adsorption a été
développé par différents chercheurs et les isothermes ont été classées suivant leur forme par:
BRUNAUER, EMMETT et TELLER en 1938. La plupart de ces isothermes ont d’abord été

proposées en phase gaz, puis adaptées aux phénomeénes en phase liquide [43].
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11.2.5.2. Classification des isothermes d*adsorption

Tous les systéemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées . S (Sigmoide), L

(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante).

Ce dans le substrat

S . H C

— e— o — —

Concentration du soluté a l'équilibre dans la solution

Figure 11.4 : Les différents types d’isothermes d’adsorption [43].

Les isothermes de type C « partition constante » : Les courbes sont sous formes de
ligne droite avec le zéro comme origine est signe d’une partition constante entre
I'adsorbat et I'adsorbant. L'adsorption est proportionnelle a la concentration [29].

Les isothermes de type L « Langmuir » : Le modele de Langmuir « standard », indique
une adsorption a plat de molécules bi-fonctionnelles, montre I'affinité relativement
élevée entre l'adsorbat et I'adsorbant [29].

Les isothermes de type H « haute affinité » : C’est un cas particulier de I’isotherme de
type L. Ce cas est distingué des autres parce que le soluté montre parfois une affinité
élevée pour le solide que la pente initiale ne peut pas étre distinguée de 1’infini, méme
si cela n’a pas de sens du point de vue thermodynamique [29].

Les isothermes de type S « sigmoidale » : La courbe est sigmoidale et elle présente un
point d‘inflexion. Ce type d’isotherme est toujours le résultat d’au moins deux

mécanismes opposes [29].

11.2.5.3. Modélisation des isothermes d’adsorption

La caractérisation des interactions adsorbant-adsorbat peut étre déterminée par 1’étude

des isothermes d’adsorption. De nombreuses modélisations sont utilisées et parfois développées

dans la littérature. La plupart de ces modeéles sont présentés ci-aprés. On distingue [44] :
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¢+ Les modeles a deux parameétres (Freundlich, Langmuir, Temkin,D-R) ;
% Les modeles a trois paramétres (T6th, Sips).

11.2.5.3.1. Modéles mono-soluté a deux parameétres
e Modé¢le d’adsorption de Langmuir

Ce modele est appliqué si I’adsorption se produit en une seule couche, dans des sites
d’adsorption énergiquement équivalents qui ne peuvent contenir qu’une seule molécule par site,
et qu’il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées. Ce modéle est décrit par
I’expression suivante [45] :

9e _ _(KiCe)
dm 1+(KCe)

(11.2)

Des développements de 1’équation (I1.3) conduisent a des formes linéaires de I’isotherme de
Langmuir. Parmi les cinq formes citées dans la littérature, deux d’entre elles sont tres

couramment utilisées :

1 1 1 1
—=—+ X— 11.3
qe 9dm kp Xqm Ce ( )
C 1 C

== +— (11.4)

4. kiXqm = dqm

Ou

Je = capacité d’adsorption du solide (mg/g).

gm = capacité d’adsorption maximale (mg/g).

Ce = concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre (mg/1).

KL = constante d’équilibre caractéristique de I’adsorbant et des conditions expérimentales

(I/mg).

SiI’équation de Langmuir est vérifiée, nous devons obtenir en plagant nos points expérimentaux
en cordonnées 1/q. = f (1/C¢) (Forme 1l .3) ou C/q. = f(C.) (Forme 11.4), une droite dont la

pente et I’ordonnée a 1’origine, nous permettent de déterminer gm et Kr

Molécules adsorhéss

Surface du solide

Figure 11.5 : Modg¢le d’adsorption en monocouche [46]. 2
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Les caractéristiques de 1’isotherme de Langmuir sont également définies par le facteur de

séparation, R, qui est calculé par la relation suivante [31]:

1
1+K,Co

R, = (11.5)

Les valeurs de R; renseignent sur le type d’adsorption qui peut étre soit :

v Défavorable pour R;> 1

<

Irréversible pour R =0

v’ Favorable pour 0 <R; <1

e Modele d’adsorption de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un autre modele pour décrire I'adsorption en milieu
gazeux ou liquide. Ce modele est représenté par une équation a deux parametres (K et n) et
consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface du

support et se caractérise par une adsorption en sites localisés. Ce modéle est décrit par :

g.=K;.Coln (11.6)

Sachant que :

q.: la quantité d’entités adsorbées par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

C.: la concentration de 1’adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg/L).

K: la constante de Freundlich (L/mg).

n : parameétre énergétique de Freundlich.

En tragant Inq. en fonction de InC, , on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a
I’origine InKj [47].

Inq.=InK; +%lnCe (11.7)

L’adsorption s’effectue des le début en plusieurs couches, les molécules adsorbées dans la
premicre couche servent de sites d’adsorption pour les molécules de la deuxiéme couche et ainsi

de suite (Figure 11.6).
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o0 00 o0
000 00090 000

Solide avec N site d"adsorption

Figure 11 .6: Mode¢le d’adsorption en multicouche selon Freundlich [47].
e Modele de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de I'ensemble
des molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en
raison de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L'adsorption est donc caractérisée
par une distribution uniforme des énergies de liaison en surface. L’isotherme de Temkin est

exprimée sous la forme [48] :

90 = (5) In(arc.) (18)
Ou sous la forme linéaire :
q.= By InAr +B7 InC, (11.9)
Avec :

Br= R.T/b (J/mol), la constante de Temkin relative a la chaleur de sorption et Ay (L/g), la

constante d’équilibre d’adsorption correspondant a 1’énergie de liaison maximale.

® Modéle de Dubinin—Radushkevich (D-R)

La théorie de Dubinin-Radushkevich repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est
variable et que I’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de remplissage des pores. En
général, ce modele peut étre appliqué pour décrire 1’adsorption sur les deux surfaces homogenes

et hetérogenes. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par 1I’équation [47] :

9de=Qmax€XP (_ﬂsz) (11.10)

Avec :

Omax - Capacité d’adsorption a la saturation, elle représente le volume total des Micropores de

I’adsorbant ;
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B : Constante relie I’énergie d’adsorption E (kJ/mol), qui est defini comme le Changement
d’énergie libre nécessaire pour transférer 1 mole d’ions a partir de la solution aux surfaces du

solide et le potentiel Polanyi ¢ qui est égale a [47]:

&€ = RTIn(1+ Cl) (11.11)

tel que :
R : la constante des gaz parfaits (8,31 J/mol.K),

T : la température (K) de la solution.

La valeur de I’énergie de sorption, E (kJ/mol), peut étre calculée a partir du parametre de D-R,

comme suit ;

(11.12)

La valeur de E (kJ/mol) fournit des informations sur le type de mécanisme d'adsorption comme
adsorption d'échange ionique, chimique ou physique. Une valeur de E entre 8 -16 kJ/mol
correspond aux processus d'échange ionique chimiques. Dans le cas de E < 8 kJ/mol, le
mécanisme d'adsorption est régi par sorption physique et il peut étre dominé par diffusion de
particules si : E > 16 kJ/mol [47].

Tableau 11.2 : Récapitulatif des modeles d'isothermes.

Modeéles Equation non-linéare Equation linéaire Tracé
1 1 1 1 1 _f(l)
9e_9m K qm Ce qQe____Ce
C_ 1 1. Ce _ rec
Ge  KiQm dm * qe °
Langmuir e __ (KiCe) _ 18, =f(&)
dm 1+ (K.Ce) Qe ="y ¢, T Im 9@ =T\,
q q
C_: =—-Kiqe + Kiqm C_: = f(CIe)
1 X 1 X 1 f(l)
C. dm 1qe 1 C, e
. 1
Freundlich g = Kex CJ/" Inge = InK; +-InC, | Inge = f(InC,)
Temkin RT o = BrlnAr + BrinC ge = f(InC,)
Qe = T ln(AtCe) e T T T e e e
D-R _ 2
( ) de= Qmax €Xp (—P&?) Inge = INGax - P E In(q.) = f(gz)
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11.2.5.3.2. Modéles mono-soluté a trois parametres

e Modeéle de Langmuir-Freundlich

C'est une équation basée sur les isothermes de Langmuir et Freundlich. Elle décrit bien

les surfaces hétérogenes. L'équation peut étre écrite comme suit [47] :

1

m kpp(Ce)n
g, = mlarC" (Il .13)

1+qmkir(Ce)n
Avec :

qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre ;

C.: Concentration de la solution a I’équilibre ;

Ky r : Constante d’équilibre relative au modeéle de Langmuir-Freundlich ;
qm . Quantité adsorbée maximale (mg/g) ;

n : facteur d’hétérogénéité dépendant des propriétés de surface du matériau.

e Modeéle de Toth

Le modéle de Toth a été établi pour I’adsorption en phase gazeuse (Toth, 1962) a partir
de I’isotherme de Langmuir, mais en considérant que la surface de I’adsorbant n’est pas
énergétiquement homogene. Ce modele présente donc un intérét particulier puisqu’il considere
que la surface de I’adsorbant est hétérogene. En phase liquide, il est généralement utilisé comme
une adaptation du modéle de Langmuir, proche du modéle empirique de Redlich-Peterson [48]:

dm (1+(KLCe)n))1/n

(11 .14)

Ce : Concentration a 1’équilibre.

e : Quantité adsorbée a 1’équilibre.

gm : Capacité maximale d’adsorption.

n : Paramétre de I’équation de T6th, il est caractéristique de 1’hétérogénéité.

Kt : Constante d’équilibre d’adsorption.

e Modéle de Sips

Le modele de Sips (Sips, 1948) est quant a lui peu cité. 1l est de la forme suivante et est

généralement mieux validé quand n >1 :
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qe _ (K Co)"

qm  1+(K; Co)" (IT1.15)

Il est possible de retrouver son expression en appliquant la loi d’action de masse, comme pour
I’expression de Langmuir dont il est issu, mais en considérant que n molécules de soluté sont
adsorbées par site, ce qui revient a écrire que la steechiométrie de la réaction d’adsorption est
de « n » molécules de soluté pour un site libre sur I’adsorbant. Cette interprétation permet de

comprendre pourquoi la valeur de n est plutdt supérieure a 1[48].
11.2.5.4. Validité des modeéles

L’adéquation des modéles aux résultats expérimentaux de la cinétique ou de 1’isotherme
d’adsorption est vérifiée dans un premier temps par le biais du coefficient de détermination (R?)
relatif a 1’équation linéaire du modele, puis par les fonctions erreurs. Le modele ayant (R2) le
plus élevé et les plus faibles erreurs, étant le plus adéquat.

Plusieurs fonctions d’erreurs sont utilisées dans la littérature pour évaluer la validité des
modeles mathématiques (théoriques) d’adsorption avec les résultats expérimentaux. Dans ce
contexte, on a choisi trois types de fonction erreur parmi les plus utilisés dans littérature Dans
ce contexte, on a choisi trois types de fonction d’erreur (x>, RMSE et AQ) parmi les plus utilisé
dans la littérature [49, 50].

n (Qe,exp _qe,cal)2

The chi-square (y?) i=1 11.16
eexp
Le pourcentage moyen d’erreur (RMSE): ﬁ " (Geexp — qe,w,)i2 .17
Ecart type relatif (AQ) : % =1 (qe’mcll_w * 100 11.18
eexp

Ou:
Jeexp - quantite adsorbée (mg/g) obtenue expérimentalement ;

Qe.cal - quantité adsorbée (mg/g) trouvé en utilisant le modele ;

N :le nombre de données.

11.2.6. Cinétiques d’adsorption
La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction

du temps de contact adsorbant/adsorbat. L’étude cinétique de processus d’adsorption donne des
informations sur le meécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase

liquide a la phase solide.
34



Chapitre 11 Adsorption et matériaux Adsorbants

La littérature rapporte plusieurs modeles cinétiques nous présentons ci-dessous les modeéles les

plus utilisés pour I’adsorption de solutés en solution liquides [36].

11.2.6.1. Modeéle du pseudo-premier ordre

Les molécules d'adsorption a partir d'une phase liquide a une phase solide peuvent étre
considérées comme un procédé réversible avec I'équilibre étant établi entre la solution et la

phase solide. L’expression de ce mode¢le est généralement exprimée comme suit :

dq

7 = Ki1(qe — q0) (11.19)

ou:
geet q; représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre ;
T : le temps (en min) ;

K;: la constante de vitesse d’adsorption (en g/mg.min).

Aprés intégration de 1’équation (11.19) et application des conditions aux limites, on obtient la

forme intégrée suivante, applicable aux données expérimentales [36] :

Ln(qe. — q;) =Inq;—K; .t (11.20)
11.2.6.2. Modeéle du pseudo-second

Le modele pseudo deuxiéeme ordre suppose que la capacité d'adsorption est
proportionnelle au nombre de sites actifs occupés par l'adsorbat. L’expression de ce modéle est

généralement exprimée comme suit :

d
- = K2(9.—a,)? (11.21)

ou:

qe et q; représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a 1’équilibre.

t: est le temps (en min).

Kz2: est la constante de vitesse d’adsorption (en g/mg.min).

Aprés intégration de 1’équation (11.21) et application des conditions aux limites, on obtient la

forme intégrée suivante [36] :

t 1 t
— = + — 11.22
a  K2xqe? ' qe ( )
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11.2.6.3. Modeéle de diffusion intra-particulaire

La forme linéaire du modele cinétique de diffusion intra-particulaire [36] :
q; =Ky.t/2+ ¢ (11.23)

K4: Constante de la vitesse de la diffusion intra-particulaire (mg/g.min*?).

C : Constante.
Tableau 1.3 : Récapitulatif des modeles cinétiques.

Modéles Equation linéaire Tracé
Pseudo-premier ordre In(ge —qu) = glgqe) - Ky Ln (qe-q) = fi(®)
N t 1 t t
Deuxieme ordre — = — —=f(t)
Qe Kz Xge® g qt
—— . -
Diffusion intra particule Qe = Ky X 634 C q: = f(tY?)

11.2.7. Etude des parametres thermodynamiques

Les parameétres thermodynamiques mettant en évidence le changement de I’énergie libre
de Gibbs AG, de I’enthalpie AH et de I’entropie AS, permettent de prévoir la spontanéité d’un
processus. D’une facon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un
effet thermique qui peut étre, soit exothermique (AH < 0) ou, endothermique (AH > 0).

La mesure de la chaleur AH est le principal critere permettant de différencier entre la
chimisorption de la physisorption. Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir
de I’équation de Van’t Hoff [51] :

__ASY  AHO

anD _T_E (“.24)

Et la relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz :
AG® = AH® — TAS® (11.25)

Ou:
Kp : Coefficient de distribution (L/g).
AH° : Enthalpie (kJ/mole).
AS° : Entropie (kJ/mole).
AG® : Energie libre (kJ/mole).
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R : Constante des gaz parfaits (8,314 J/mole. K).
T : Température (K).
Le tracé de la droite InKy4 en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des parameétres

thermodynamiques AH et AS a partir de I’ordonnée a ’origine et la pente.

11.2.8. Domaine d’application de I’adsorption

On peut classer les applications de I'adsorption en phase liquide en deux domaines :
Celui du traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des mélanges liquides. Il
s'agit toujours de séparation de composés chimiques. Les applications industrielles concernant
le traitement des solutions diluées (purification et extraction) sont extrémement nombreuses.
Les traitements les plus importants en tonnage concernent [52] :
% Ladécoloration des jus sucrés ;
% La purification de divers produits pétroliers et de matiéres grasses animales et
végétales ;
% Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs et de la matiere
organique) ;
¢+ La dessiccation des produits organiques industriels.

11.3. Matériaux adsorbants

Généralement, tous les matériaux sont des adsorbants mais seuls ceux possedant
d’importantes capacités d’adsorption sont intéressants pour des applications a I'échele
industrielles. Cette capacité d’adsorption est en partie liée a la structure interne du matériau, les
adsorbants intéressants possédent un réseau poreux trés développé et une grande surface
spécifique. Dans 1’industrie, les adsorbants les plus utilisés sont les charbons actifs, les

zéolithes, les gels de silice et les alumines activées.
11.3.1. Les propriétés des adsorbants
11.3.1.1. Structure poreuse

Le réseau poreux d’un adsorbant est constitué de pores de tailles généralement
différentes dont la distribution varie selon la nature du matériau. La classification des pores
adoptée par I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) est fondée sur leur
taille. Selon cette classification, il existe trois catégories de pores [53] :

% Les micropores dont le rayon est inférieur a 2 nm ;

%+ Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ;
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7

++ Les macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

Chaque type de pores joue un role particulier dans le phénoméne d’adsorption. Les
micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif :
ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts a 1’adsorption (Tableau

11.4). Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores.

micropore

mésopore

macropare

/

taille d'une molécule de nitrophénol  +

micropores (d, <2 nm) -

meésopores (2 nm < d, < 50 nm)

macropores (d, > 50 nm) _———

Figure 11.7 : Représentation schématique a I’échelle de la porosité d’un adsorbant.

11.3.1.2. La surface spécifique des adsorbants

La surface spécifique d’un matériau ou aire massique (en m?/g) est la surface totale
accessible aux molécules d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant ; elle comprend la surface
externe ainsi que la surface interne. La surface externe est constituée par les parois des
mésopores et des macropores ainsi que par la surface non poreuse. La surface interne est

uniquement la surface des parois des micropores [54,29].
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Micropore Mesopore

e SUIfGCE EXIETNIE e Surface interne

Figure 11.8 : Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant.

D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe
est que la valeur de I’énergie d’adsorption peut étre jusqu’a deux fois plus grande sur les parois
des micropores que sur la surface externe. Ce phénomene s’explique par la présence de deux
parois opposées proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un
micropore. Une autre différence essentielle entre 1’adsorption dans les micropores et les pores
les plus grands réside dans les mécanismes méme de I’adsorption. L’adsorption graduelle
multicouche ne s’opére que dans les mésopores et macropores comme le décrit la méthode

B.E.T [54].

I1.3.2. Principaux types d’adsorbants

> Les zéolites

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel
constitué de tétraédres Sio, et AlO,, de formule globale (AlO,M,nSi0,) ou M représente le
plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100 espéces de zéolithes,
différant par la valeur de n et la structure cristallographique. Ils ont une structure microporeuse
faite de cavités et de canaux qui leur confére des propriétés adsorbantes. Ils sont sous forme de
poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne dépasse pas 900 m?/g. mais, ils

présentent une bonne selectivité [55].

» Les charbons actifs

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés
industriellement. Ils ont diverses applications notamment dans les domaines de la purification
de I’eau, et de I’air. Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribué a la porosité, la
surface spécifique, et les groupements fonctionnels de surface. Les caractéristiques des
charbons actifs varient en fonction des précurseurs (matériau de départ) et de la méthode
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d’activation. Ils peuvent étre présentés sous trois formes différentes : grains, poudre ou fibre

(pouvant se présenter sous forme de tissue ou feutre) [55].

» L’alumine activée

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trinydroxyde d'aluminium
Al(OH)5 qui conduit & un produit de composition approximative Al,04, 0,5H,0, possédant une
structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est couverte de
groupements AI-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogéne. Les
alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles. Ils ont

une surface spécifique de 300 m?/g [29,55].

> Les gels de silice

Ils sont préparés par précipitation ou synthese sol-gel. Les groupements Si-OH de
surface conduisent a la formation de liaisons hydrogéne avec les molécules polaires. La surface
spécifique des gels de silice varie de 300 a 800 m?/g [29].

> Les argiles activées

Les argiles activées sont des alumino-silicates de formule brute proche des zéolites, mais
de structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le séchage
[29].

» Les adsorbants a base de polymeére

Ce sont pour la plupart des produits en développements qui n'ont actuellement que des
applications trés spécifiques et peu nombreuses. Le plus répandu le polystyrene, c'est un
copolymeére du styrene et du divinylbenzenere liées entre eux par des chaines de type ponts
divinylbenzene, ce qui confere une porosité inter-chaine a la structure.

Une caractéristique importante de ces adsorbants est qu'ils sont tres hydrophobes. Ces
produits peuvent étre utilisés tel quel ou subir une carbonisation. On obtient alors des adsorbants
voisins des charbons actifs. Si le polymere initial est préparé en fibres, on peut le tisser et obtenir
des tissus de charbon actif. Le diametre de fibre étant de I'ordre de 10 microns, le temps de
transfert est beaucoup plus rapide que pour tous les autres adsorbants. Sa surface spécifique

peut atteindre pour les tissus de charbon actif 2000 m?2/g [29].
» Bioadsorbants

Le terme bio-adsorbant ou biomatériau désigne un grand nombre d’origines biologiques
ou végétales permettant de piéger des polluants organiques ou inorganiques sans transformation
préalable. L’idée d’utiliser ces substances naturelles (bioproduits, bio polymeres) pour le

traitement des eaux n’est pas nouvelle puisqu’ils sont utilisés en Inde, en Afrique et en Chine
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pour clarifier I’eau depuis plus de 2000 ans. Ces ressources doivent étre non toxiques,
abondantes, renouvelables, biodégradables et peu colteuses. D’un point de vue chimique, elles
contiennent des chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions chimiques trés

réactives.
11.3.3. Description de I’espéce du biomatériau utilisé
11.3.3.1. Origine

Le figuier de barbarie est une plante originaire des régions arides et semi-arides du
Mexique et le sud des Etats unis, qui a été introduite en Europe et en Afrique du Nord vers le

16eme siecle par les expéditeurs [56].
11.3.3.2. Distribution géographique

Le figuier de barbarie est une plante intéressante en raison des conditions
environnementales dans lesquelles elle se développe et sa résistance aux conditions climatiques
les plus hostiles. Environ 1500 especes de cactus appartenant au genre Opuntia ; et sont
cultivées dans de nombreux pays, notamment : le Mexique, les Etats-Unis, la Chine, I’ Afrique
et I’Italie ainsi que dans d’autres aires géographiques. En Algérie, les plantations du figuier de
barbarie sont réparties dans les hauts plateaux, a Batna, Biskra et bordj Bou Arreridj,
Constantine, sur les hauts plateaux Algéroise a 550 métres, et environs 750 metre a M’sila, et

méme a Laghouat. La figure 11.8 montre la distribution géographique du figuier de barbarie

dans le monde [57].

Figure 11.9 : Répartition mondiale de figue de barbarie [57].

11.3.3.3. Biologie du figuier de barbarie

Le figuier de barbarie est une plante originaire des régions arides et semi-arides du Mexique,
qui a été introduite en Afrique du Nord vers le 16éme siécle. C’est une plante robuste qui peut
mesurer jusqu’a 5 métres de hauteur (figure 11.10.a), avec un tronc épais et ligneux. Ses articles

41




Chapitre 11 Adsorption et matériaux Adsorbants

aplatis en forme de raquettes (cladodes) (figure 11.10.b) de couleur vert mat, ayant une longueur
de 30 a 50 cm et une largeur de 15 a 30 cm, sont couverts de petites aréoles, d’épines et de
glochides blancs. Ses fleurs, marginales sur le sommet des cladodes, sont hermaphrodites, de
couleur jaune et deviennent rougeatres a 1’approche de la sénescence de la plante (figure
11.10.c). Ses fruits sont des baies charnues ovoides ou piriformes pourvues d’épines (figure
11.10.d). lls sont généralement verdatres ou jaunes a maturité. La pulpe est toujours juteuse, de

couleur jaune-orangé, rouge ou pourpre parsemée de nombreuses petites graines [58].

Figure 11.10 : Figuier de barbarie : a) plante, b) cladodes, c) fleurs, d) fruit [58].

11.3.3.4. La graine de la figue de barbarie

Les graines de figue de barbarie sont caractérisées par leur dureté et leur formes plates,
plus au moins réniformes ou lenticulaires. Le pourcentage et le nombre de graines par fruit varie
en fonction de plusieurs facteurs dont la variété, la physiologie et I’environnement de culture
[59].
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Figure 11.11. Figue de barbarie.

11.3.3.5. Composition chimique des grains

Les graines du cactus ont suscité ces derniéres années beaucoup d’intérét et les études
se sont multipliées pour caractériser leur constituants afin d’évaluer surtout leur valeur nutritive.

Cependant, I’attention s’est focalisée surtout sur les huiles contenues dans ces graines [60].

Les graines de figue de barbarie présentent des taux élevés de protéines, de lipides,

fibres, cendres et glucides [58].

Tableau 11.4 : Composition chimique des graines du figuier de barbarie [58]

Constituant Pourcentage
Eau 5-6%

Huile 7-8.5%
Minéraux (Cendre) 1.3%

Lignine klason 18%

Protéines 11-12%
Celluloses 30%

Autres polysaccharides 27%

11.4. Conclusion

Au cours de ce chapitre, il nous a été¢ possible de définir 1’adsorption comme étant
essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la
chimisorption, on a aussi détaillé le mécanisme et cité les différents facteurs influengant. Nous
avons présenté aussi les différents types d'isotherme d’adsorption et exposé les modeles les plus
utilisés pour illustrer ces isothermes. Enfin nous avons donné une description sur le biomatériau

utilisé.
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Chapitre 111 Réactifs, matériels et méthodes

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons les réactifs et les matériels, ainsi que les méthodes

expérimentales et analytiques, propres a I'élimination du colorant.

Nous décrirons aussi les protocoles expérimentaux,
Notre travail consiste a I’étude de 1’adsorption du colorant (la fuchsine basique) sur la poudre des
graines de figue de barbarie utilisé brute GFB-B et modifiée GFBM, et on a testé aussi avec le
charbon, nous avons essayé d'étudier 1’influence des différents parametres sur le processus
d’adsorption qui sont :

¢ Effet de masse d’adsorbant ;

¢ Effet de concentration initiale en colorant ;
+ Effet du pH de la solution ;
.

Effet de température.

111.2. Matériels et produits

111.2.1. Produits utilisés

[ ey, .

Chlorure de sodium NacCl Chlorure de fer FeCls Chlorure de cuivre CuCl,
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111.2.2. Matériels utilisés

Une balance analytique

de type Adventurer

Spectrophotomeétre UV-visible de
type Agilent Cary 60 UV-Vis

Barreaux magnétiques

pH-metre (InolabpH7310)

Thermomeétre
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111.2.3. Verreries et instruments

Réactifs, matériels et méthodes

Erlenmeyers de 100 mL

e — i

Fioles jaugées de (100, 250,
500,1000 mL)

poire

Cristallisoir

Spatule

Mortier et pilon

Pissette

Spatule;
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111.3. Préparation et conditionnement des adsorbants

La matiere brute (les graines de figues de barbarie) a été préalablement lavée plusieurs fois
avec de l'eau distillée jusqu’a I’obtention d’une eau de ringage claire. Le matériau a été seché sous
une température ambiante, ensuite mise dans une étuve a 105° pendant 12h. L’échantillon a été, par
la suite, broyé puis tamisé afin d’obtenir une poudre homogéne. La poudre obtenue est lavée avec
1’eau distillée plusieurs fois, puis séchée dans une étuve. L’échantillon sec ainsi obtenu noté (GFB-

B) était conservé dans le dessiccateur afin d’étre utilisé comme matériau adsorbant.

e
1

&Jnstement du pH du mélange + chauﬁ'aﬂe
pendant 2h + Agitation pendant 24h.

Lavage du matériau jusqu'a pH neutre

3. GFB-B calciné et modifié par un oxyde
binaire de Cu/Fe (CFBM)

———————
——

Calcination de GFB-B dans un four a
500°c (charbon )

Nettoyage avec I'eau distillé pour
éliminer les poussiéres et les impuretés

‘ ’ Lavage du matériau jusqu'a pH neutre ‘

Séchage dans une étuve a 90°C pendant

12 heures

‘ Séchage dans une étuve a 90°C pendant

12 heures

Séchage dans une étuve a 90°C pendant
12 heures

ta CGFB modifié chimiquement par un
n oxyde binaire de Cu/Fe

Figure 111.1 : Les protocoles de préparation des deux matériaux GFB-B et GFBM.

I11.4. Caractérisation physico-chimiques de I’adsorbant

111.4.1. Analyse granulométrique

La granulométrie est un parametre important dans I’adsorption, car il conditionne la vitesse

d’adsorption, plus le grain est petit plus le transfert vers le centre est rapide. En outre, un adsorbant
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microporeux sera plus efficace pour les molécules de dimensions inférieures aux micropores que

pour des molécules plus volumineuses.

Les biosorbants broyés sont passes a travers une série de tamis moléculaires avec des mailles
différentes. Cette étape permet la séparation des différentes tailles et 1’obtention de différentes
fractions. Pour les études ultérieures, seulement la fraction de taille : 63 pm< g <250 pm est

conservée.

111.4.2. Le taux d’humidité

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le séchage de
I’adsorbant dans une étuve. Une masse de 1 g de GFB-B et 1 g de GFBM est mise dans un creuset
et pesée avant d’étre séchée a 90 °C jusqu’a poids constant. A sa sortie de 1’étuve, on le refroidit a
température ambiante puis on le repese [61,62].

Le taux d’humidité (H%) peut étre calculé par la formule suivante :

m; —m,
———x100 (I 1)

my

H% =

Avec :

m,: Masse du matériau avant séchage (Q) ;

m,: Masse du matériau aprés séchage (g).

111.4.3. Masse volumique apparente

On introduit une quantité (m) du biomatériau (GFB-B et GFBM) dans une éprouvette
graduée puis elle est tassée pendant une quelques minutes pour compactée. Le volume précis occupé
par le matériau est note.

La masse volumique apparente est donnée par la formule suivante [62] :

m

Papp=7 (111.2)

Avec :
Papp: 12 masse volumique apparente (g/cm?)

m : la masse du mateériau (g) ;

V : volume occupé par le matériau dans 1’éprouvette (cm?).
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111.4.4. Le pH

Le pH est une notion qui permet de facon commode et précise de désigner le
caractéreacide, basique ou neutre d’une solution. La détermination du pH est nécessaire pour
quantifier I’apport de 1’acidité lorsque le matériau est en contact avec la solution. On introduit
1 g de chaque matériau dans 100 ml d’cau distillée, de fagon a les mouiller totalement. On agite
le mélange, pendant 24 h, puis, on le laisse au repos pendant 20 min. Ensuite, on filtre et on

mesure le pH du filtrat & ’aide d’un pH-métre.

111.4.5. La conductivité

La conductivité caractérise la résistance au passage du courant en solution contenant les
porteurs de charge ou ions : cation et anion y compris les protons H* et les hydroxyles OH-
apportés par le changement de pH de la solution. La conductivité est réalisée par I’introduction

des échantillons de GFB-B et GFBM secs, dans 1’cau distillée avec un rapport de 1/20 (m/v).

111.4.6. pH du point de charge ZERO des adsorbants

Le point de charge nulle (PZC) correspond au pH pour lequel la charge moyenne de
surface est nulle. Autrement dit, le PZC correspond au pH ou les bilans des protons H*, sorbés
et désorbes, est nul sans que la charge de surface soit nécessairement nulle. Le point de charge
nulle est le paramétre qui correspond au pH pour lequel la surface du solide présente une charge
électrique nulle [40,63].

« Procédure

Préparation d’une solution de NaCl (0.01M) a différents pH (allant de 2 & 10). Le pH
est ajusté par addition de HCI et/ou NaOH a 1M. 100 mL de chaque solution de NaCl contenant
une masse de 0,05 g de I’adsorbant (GFB-B) et de 0,05 g (GFBM) sont agitées pendant 24h a
une vitesse de 250 tr/min. Apreés ce temps-la on mesure le (pHs) des solutions. Ensuite, on trace
les courbes pHs=f (pHi) et la bissectrice pHi= f (pHi).

111.5. L’adsorbat

Dans cette étude nous nous intéressons a un colorant cationique, la fuchsine est un
colorant rouge violacé, ce produit intervient dans la coloration de Gram, mais aussi dans les

milieux de culture bactériens.
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Dans les autres domaines, la fuchsine est aussi utilisée pour faire des tracés a la peau aussi
appelés « tatouages » persistants notamment en radiothérapie externe [64].
Frangois-Emmanuel Verguin déposa le 8 avril 1859 un brevet pour cette substance qu’il
avait réussi a synthétiser, et le vendit la méme année a la société Renard Freres qui la mit sur le
marché sous le nom commercial de magenta, tandis que d'autres producteurs la nommaient «

fuchsine » évoquant la couleur des fleurs de fuchsia [65].

Figure 111.2 : La fuchsine basique.

111.5.1. Caractéristiques physico-chimiques de la fuchsine basique
Le choix du colorant étudié répond aux criteres suivants :

Solubilité elevée dans I’eau ;

Analyse simple par spectrophotomeétre UV-Visible ;
Modeéle de structure cationique ;

Tension de vapeur faible ;

Toxicité du colorant ;

© o k~ w N oE

Faible volatilité.

L’ensemble des propriétés physiques et chimiques sont récapitulés dans le tableau 111.1
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Tableau I11.1: Caractéristiques physico-chimiques de la fuchsine basique [67,65]

Propriétés chimiques Structure /E“mj \( “‘%L
H:N ”..-':'/ u‘.':-’-'-' “t

Formule brute C,oH20CINg
Masse molaire 337,846 g/mol
Propriétés Physiques T de fusion 235 °C (Décomposition)
Solubilité 2650 mg/L d’eau a 25°C

111.5.2. La spectrophotometrie UV-Visible
111.5.2.1. Définition

La spectrophotométrie UV-Visible est une technique analytique fondée sur 1’étude
du changement de I’intensité de la lumiére traversant une solution colorée, dans un domaine
d’application comprise entre 200 et 800 nm, en effet pour pouvoir déterminer les

concentrations des substances absorbantes [66,67].

Le résultat correspond a des spectres d’émission ou d’absorption [67,68], qui
ressemble a des courbes de variation d’absorption en fonction de la longueur d’ondes, il est
obtenu par un spectrophotomeétre a une lumiere sensiblement monochromatique, ou le
chromophore est le site dont la structure de 1’élément a étudier possede 1’aptitude a absorbé
les photons UV ou visible. Il est caractérisé par la longueur d’onde la plus absorbée (Amax),

et I’aptitude la plus importante a absorber les photons a cette longueur d’onde (Emax) [67,69].

111.5.2.2. Principe de la spectrophotométrie UV-Visible

Le spectrophotomeétre est un appareil permettant de mesurer 1’absorbance d’une
solution, pour différentes longueurs d’ondes. Pour cela, il fait passer un rayon d’une
longueur d’onde choisie a travers une cuve contenant la solution a étudier (figure 111.3). Les
molécules de la solution absorbent plus ou moins le rayon lumineux, on définit alors

I’absorbance pour cette longueur d’onde [67,70].
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Source de lumueére
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Figure 111.3 : Schéma de principe d’un spectrophotométre a double faisceau [67,70].

Les molécules qui présentent un spectre d’absorption UV-Visible sont celles qui
absorbent des photons dont I’énergie correspond a des longueurs d’onde se situant dans le
domaine 200 nm — 800 nm. Lorsque des molécules absorbent des photons de I’UV-Visible,
I’énergie des électrons de valence augmentent. Le phénomeéne d'absorption dans le domaine

UV-Visible est lié aux variations de I'énergie moléculaire de transitions électroniques [67,71]

a) La loi de Beer-Lambert

Le domaine spectral de I’'UV-Visible est largement exploité en analyse quantitative. 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 qu’elle peut prendre [66,67].

La loi de Beer-Lambert sert a établir une relation entre 1’absorbance, 1’épaisseur de

I’échantillon et la concentration des espéces absorbantes. Cette relation s ecrit :
Io
LogT =e&lC (111.3)

Ou bien sous sa forme actuelle est :
A =¢C.l (I111.4)
Avec:

A : absorbance ;

&: coefficient d’extinction (molt.cm™.L) ;
C : concentration (mol/L) ;

| : épaisseur de la cuve (cm) ;

lo : intensité de 1’énergie d’irradiation arrivant sur 1I’échantillon (Lumiére incidente) ;
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| : intensité de la radiation qui a travers¢ I’échantillon (Lumiére transmise).

La loi de Beer-Lambert n’est vérifiée que si les conditions suivantes sont respectées :
(une lumiére monochromatique, des solutions tres diluées et pas de réflexion, diffusion ou

fluorescence du faisceau incident.) [67,70].

L’absorbance varie avec la longueur de la lumiére : elle passe par un maximum qui
correspond a une longueur d’onde pour laquelle la sensibilité est maximale et les fluctuations
minimales. L’absorbance (grandeur la plus utilisée) est proportionnelle a la concentration pour
une épaisseur donnée. La linéarité de la loi de Beer-Lambert n’existe que dans un certain
domaine de concentration appelé «domaine de validité de la méthode», déterminé par

étalonnage [31,71].

HUAWEI P30 lite

OO TRIPLE CAMERA

Figure 111.4 : Un spectrophotometre UV-Visible type Agilent Cary60 UV-Vis.

111.5.2.3. Appareillage

Un spectrophotometre UV-Visible est constitué schématiquement (figure 111.5) [72,67] :
- d’une source lumineuse ;
- d'une cellule de mesure ;
- d’un sélecteur de longueur d’onde ou monochromateur ;
- d’un systeme de mesure de I’intensité lumineuse ou détecteur ;
- d’un dispositif d’affichage et de traitement du signal.
¢ Sources lumineuses

Beaucoup de spectrometres comportent deux lampes a usage de sources :

- Une lampe a arc au deutérium sous moyenne pression pour la partie UV (<350 nm).
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- Une lampe a incandescence avec un filament de tungstene et une enveloppe de verre de
silice (quartz) pour la partie visible du spectre (& partir de 350 nm). La lampe a arc xénon
qui couvre tout le domaine de 200 a 1100 nm, est utilisée pour les appareils de routine. Cette
source plus énergétique est souvent utilisée. Elle est choisie comme source unique par les

constructeurs lorsqu'il s'agit d'un appareil de routine allant de 300 & 1100 nm.

Figure 111.5 : Lampe UV au deutérium.

¢ Sélecteur de longueurs d’onde - Le monochromateur

Le monochromateur, est un systéme qui permet d’extraire de la lumiére émise par la
source, un domaine étroit de son spectre d’émission et de sélectionner les longueurs d’onde du

spectre. Il est constitué d’une fente d’entrée, d’un systéme de dispersion et d’une fente de sortie

(figure 111.6).

_ mirecir de
réseau de
diffraction
e ———— - -
— miroir
fente g entree - cellimateur

Figure I111.6 : Monochromateur a réseau.

¢ Cellules

La cellule d’analyse se présente sous forme de parallélépipede & base carrée de 1 cm
de trajet optique ayant deux faces opposées polies.

On utilise des cuves en plastique transparent (milieu aqueux) ou en verre ordinaire
(milieu aqueux et organique), destinées aux mesures dans le domaine du visible et des cuves en

quartz pour les mesures dans le domaine de I'ultraviolet.

55



Chapitre 111 Réactifs, matériels et méthodes

¢ Détecteurs

Le signal lumineux est convertit en signal électrique a I’aide d’un détecteur photo
électrique. On utilise soit un tube photomultiplicateur, soit un semi-conducteur (détecteur a

transfert de charge ou photodiode au silicium).

photoélectron d?gd\es o
/ ™~ radiation
Radi:on \ g 2 €lectrons h v

~—

— = = VU
J \mode m

dopage n

cathode °

JJonction

haute tension ) [ Anr—anrd s TS V- dopage p
§00-2000% o \L /‘m’\:"\i 3
Figure 111.7: Photomultiplicateur. Figure 111.8: Photodiode.

111.5.3. Applications

La spectrophotométrie UV-Visible est une méthode facile a mettre en ceuvre. Elle est

utilisée aussi bien pour I’analyse qualitative que quantitative [71,67].

+ Analyse qualitative (identification des substances)

La méthode détecte les groupements fonctionnels chromophores mais ne permet pas
I’identification certaine des molécules. Elle doit toujours étre complétée par d’autres méthodes

spectrales (IR, RMN, spectrométrie de masse) ou chimiques.

¢ Analyse quantitative

Les mesures en UV-Visible reposent sur la loi de Beer-Lambert ; qui relie dans certaines

conditions, 1’absorption de la lumiére a la concentration d'un composé en solution.
I11.5. Principe d’étalonnage avec spectrophotometre

La méthode de mesure consiste a mesurer directement le rapport entre le flux incident
et le flux transmis a travers I’éprouvette. Pour ces mesures, le spectrophotomeétre fonctionne en
mode « double faisceau ». La transmission du filtre est obtenue en faisant le rapport entre le
signal « voie échantillon » et le signal « voie référence ». Ce mode de fonctionnement permet
de corriger les variations d’émission de la source et les variations de transmission de

I’atmospheére sur le trajet optique du faisceau [73,67].
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111.6. Modes opératoires des essais d’adsorption de la fuchsine basique en

mode discontinu

111.6.1. Préparation des solutions du colorant FB

La solution mére a été préparée par dissolution de 0,1 g de la fuchsine basique (FB) dans
une fiole jaugé de 1 L, puis en compléte avec de 1’eau distillé jusqu’au trait de jauge, pour avoir
une concentration de 100 mg/L. Dans des fioles jaugées de 100 ml, on prépare une série de
solutions filles, par dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées, en appliquant la

loi de dilution, C1.V1 =C2.V2.

Figure 111.9 : Solutions diluées du Fuchsine basique (FB).

111.6.2. Détermination de la longueur d’onde maximale Amax de la fuchsine basique

La figure 111.10 représente le balayage entre 400 et 800 nm d’une solution de 10 mg/L
du FB, introduite dans une cuve de 1 cm? et analysée par un spectrophotométre UV-Visible.

La longueur d’onde du maximum d’absorption de la FB est observée a 546 nm.

57



Chapitre 111 Réactifs, matériels et méthodes

—
e p——
v R 700 800
SRS T Y 600

nm)

500
wavelength (

Figure 111.10 : Spectre UV-Visibles du Fuchsine basique.

I11.6.3. Etablissement de la courbe d’étalonnage de la fuchsine basique

Les solutions filles de la FB de dilutions différentes préparées ultérieurement sont
analysées par spectrophotométrie UV-Visible a la longueur d’onde maximale 546 nm. Les
lectures des absorbances (Abs) ou des densités optiques (D.O) des différentes solutions dans un
domaine compris entre 2 mg/L et 15 mg/L, permettent de tracer la courbe d’étalonnage Abs =
f (C). Nous avons obtenu une droite avec un coefficient de corrélation de 0,993. Cette courbe

servira & la détermination des concentrations des solutions aprés adsorption.

Tableau 111.2 : Absorbance des solutions filles de la FB.

C(mg/L) 0 2 4 6 8 10

15

Abs

0,4943

0,7024

1,0703

1,3315

1,8576

2,587
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Figure 111.11 : Courbe d’étalonnage du FB a 546 nm.

111.6.4. Optimisation des paramétres d’adsorption en mode discontinu
111.6.4.1. Effet de la masse d'adsorbant

Pour déterminer la quantit¢ d‘adsorbant nécessaire pour éliminer le maximum de
colorant, des masses variables des adsorbants) de 0,01 g ; 0,0259;0,05g;0,06g;0,0759;
0,0859g;0,1g;029g0,3get0,4 g sont introduites séparément dans une série de béchers
contenant 100 mL d’une solution de FB a pH naturel et a température ambiante, 1‘ensemble est
agité magnétiquement avec une vitesse d'agitation de 250 tr/min jusqu’a I’équilibre

d’adsorption.
111.6.4.2. Etude cinétique de I’élimination du FB

Des tests cinétiques ont été réalisés en mélangeant des volumes de 100 mL de solutions
de colorant a des concentrations de 5 ppm, 10 mg/L, 20 mg/L, 40 mg/L et 60 mg/L avec l'ajout
de la masse optimale (m) des biosorbants GFB-B et GFBM. L'homogénéité des mélanges est
assurée par une agitation magnétique avec agitation continue a 250 tr/min pendant 2 heures.
Des échantillons ont été préleves a différents intervalles de temps et apres séparation des

adsorbants, la concentration en colorant a été déterminée par spectrophotométre UV-Vis.
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111.6.4.3. Effet de pH

Nous avons examiné 1’influence du pH pour des valeurs comprises entre 2 et 10. La
masse optimale (m) du biosorbants GFB-B et GFBM sont introduits dans 100 ml d’une solution
de FB dans des béchers de concentration 20 mg/L est ajusté par ajout de quelques gouttes de
HCl a 1 M ou de NaOH a 1 M, puis on agite le mélange a 250 tr/min pendant 2 heures. On

mesure ensuite 1’absorbance des solutions au spectrophotomeétre UV-Visible.
111.6.4.4. Effet de la température

Pour déterminer la nature du processus d'adsorption du CV (endothermique ou
exothermique), nous avons étudié I'effet de la température (20°C, 25°C, 35°C et 45°C) sur
I’adsorption de colorant par les différents matériaux. Dans une séries des Béchers contenant
100 mL de FB de concentration 20 mg/L, une vitesse d'agitation de 250 tr/min, un pH naturel

de la solution. Les solutions sont analysées par spectrophotométrie UV-Visible.

Tableau 111.3 : Récapitulatif des conditions opératoires des essais d’adsorption

Adsqr_bgnt Colndltlpns Etude de I’adsorption
utilisé operatoires
Effet de la
Effet de la Effet de I_a Effet du températu
masse (g) concentration pH re
V=100 mL (mg/L) °C
GFB-B Co =20 mg/L — -
Mad = 0,2 Mg m=0,01;
' 0,05, 0,1 et 5:10:20:40; 2:4:6:8:120:25:
0,2:0,3:0,4¢et | 60 et 10 35et 45
0,5
. m=20,01;
CV‘_lz%onT'/-L 0025;005; [5/10;20;40; |, , o g.|20:25;
GFBM r;)\_ _ 0 035 0,06 ;0,075; | 60 ’ ef 10’ | 35:45 et
ad =Y, 0,085 : 0,1 et 55
mg 0.2

111.7. Analyse des donnés
I11.7.1. Calcul de la Capacité d’adsorption

La quantité de la fuchsine basique fixée par gramme d’adsorbant est donnée par la

relation suivante :

(Ci - Ce)V

— (IIL 5)

qe =
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AVec :

ge: Quantité adsorbée exprimée en mg de soluté par gramme d’adsorbant (mg/g) ;
C;: Concentration initiale du soluté (mg/L) ;

C.: Concentration du soluté a 1’équilibre (mg/L) ;

V: Volume de la solution (L) ;

m: Masse d’adsorbant (g).

111.7.2. Calcul du Rendement d’adsorption

On peut également quantifier la quantit¢ adsorbée par le pourcentage
d’adsorption R(%). Le rendement d’élimination des colorants est donné par la relation

suivante :

CO_Ce

R(%) = x 100 (111 6)

0
R (%) : le pourcentage de la quantité d’adsorbat (FB) éliminé ;

Co: concentration initiale d'adsorbat (mg/L) ;

Ce: concentration résiduelle de 1’adsorbat a 1’équilibre (mg/L).

111.8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les propriétés physico-chimiques d’un colorant
cationique la fuchsine basique, les produits, matériels ainsi que les méthodes expérimentales et
analytiques, utilisées lors de la dégradation et la décoloration du colorant par la photolyse
directe UV-Visible.
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Chapitre 1V Résultats et discussions

1VV.1. Introduction

Cette partie est consacrée a la présentation des différents résultats obtenus de 1’étude de
I’efficacité de deux matériaux adsorbants issus de la poudre des graines de figues de barbarie
utilisés brutes, nomme GFB-B et modifiées par 1’oxyde binaire Fe/Cu, nommé GFBM pour la
dépollution des solutions aqueuses, contenant un colorant basique la fuchsine basique (FB).

L’étude de Il’influence des différents parametres opératoires sur le processus
d’adsorption tels que : la masse de 1’adsorbant, la concentration initiale en FB, le temps de
contact, le pH et la température de la solution ont été examiné. La cinétique d’adsorption a été
mise en évidence et modélisée grace a 1’exploitation de trois modeles empiriques ; pseudo
premier ordre, pseudo deuxieme ordre et diffusion intra-particulaire.

En dernier licu nous avons étudié les isothermes d’adsorption de la FB sur les deux
matériaux GFB-B et GFBM. Afin de modéliser ces isothermes, quatre modeles ont été
exploités : modéle de Langmuir, modéle de Freundlich, modéle de Temkin et le modéle de
Dubinin-Radushkevich.

IVV.2. Caractérisation physicochimique de I’adsorbant

Le tableau V.1 regroupe quelques propriétés physicochimiques des adsorbants : GFB-
B et GFBM.

Tableau 1V.1 : Quelques propriétés physicochimiques des matériaux.

GFB-B GFBM
pH 6,312 8,537
Conductivité (us/cm) 38,8 1270
Humidité % 6 6,7
Masse volumique 0,55 0,74
(g/cmd)
PHpcz 8,19 9,98
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IV.3. Résultats des essais d’adsorption de la Fuchsine basique
IV.3.1. Effet de la dose de I’adsorbant

L’étude de I’effet de la dose de I’adsorbant donne une idée sur la dose nécessaire et
suffisante en matériau pour 1’utiliser efficacement a éliminer un polluant donné a moindre coUt
[74].
L’effet de la dose des trois matériaux GFB-B (poudre des graines de figues de barbarie utilisés
brutes), GFBM (poudre des graines de figues de barbarie modifiées par 1’oxyde binaire Fe/Cu)
et CGFBM (charbon préparé a partir des graines de figues de barbarie modifié par 1’oxyde
binaire Fe/Cu) sur I’adsorption de la FB a été étudié en faisant varier la dose de 0.1 a5 g/L
pour le (GFB-B) etde 0.1 a2 g/L pour le (GFBM) et de 0,5 a 4 g/L pour le CGFBM en gardant
les autres parametres de fonctionnement constants (concentration initiale de la FB égale a 20
mg/L, température ambiante de 20°C, temps de contact de 120 min et pH libre de solution
autour de 6,7).
Il apparait a travers les résultats de la figure 1V.1, que le rendement d’élimination du colorant
augmente proportionnellement avec la masse des adsorbants testés avec des valeurs maximales
de 76.88, 74.32 et 80.36 % pour le GCB-B, le GFBM et le CGFBM, respectivement jusqu’un
certain seuil au-dela duquel aucune amélioration des rendements n’est observée. Ceci est
facilement compréhensible, car I’augmentation de la masse de 1’adsorbant augmente le nombre
de sites disponibles, par conséquence I’augmentation de la quantité de colorant adsorbé [75],
des quantités superieures engendre la saturation de la solution et provoque I’encombrement des
sites actifs et la création des agglomérats de particules [76]. 1l est a noter que le GFBM est
beaucoup plus efficace que le CGFBM en terme d’élimination de la FB. Une masse optimale
de 0,075 g de GFBM a été suffisante pour éliminer 73,75 % de la FB, cependant que 0.2 g de
CGFBM donne un rendement égale a 80,36 %. Ceci peut étre d0 a la température de calcination
utilisée qui n’est pas une température optimale.
Donc, pour la suite des essais d’adsorption, nous avons choisi d’utiliser le GFB-B avec une

masse optimale de 0,2 g, et le GFBM avec une masse optimale de 0,075 g.

63



Chapitre 1V Résultats et discussions

R (%)
3

o

o

100
80 GFB B GFBM
70 80
60
~ 50
E\i 40
@ 30 4
10
: .

001 005 01 02 03 04 05 0,01 0,025 0,05 0,06 0,0750,085 01 0,2
La masse (g) La masse (g)

90

80 CGFBM
70
60
g 50
@ 40
30
20
10
0

005 0075 0,085 02
La masse (9)

Figure 1V.1 : Influence de la masse d’adsorbants sur 1’élimination de la FB sur le GFB-B,
GFBM et CGFBM.
Conditions : (Vsoltion= 100 ml, [FB] = 20 mg/L, t = 120 min, w = 250 tpm, pH = pHuibre €t

T=%20°C).

1VV.3.2. Effet du temps de contact a différentes concentrations initiales

L’adsorption de la FB sur le GFB-B et le GFBM en fonction du temps de contacte
permet de déterminer le temps de contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un
équilibre d’adsorption. L’effet du temps de contact sur I’élimination du colorant a été étudié
dans la gamme de temps variant de 0 a 120 min pour différentes concentrations initiales en FB
(5,10, 20 et 40 mg/L) dans les conditions suivantes : pH = 6,7, T = 20°C et un rapport
solide/liquide de 2 g/L pour le GFB-B et 0,75 g/L pour le GFBM.
Les résultats présentés par les Figures 1.2 montrent que le processus d’adsorption est plutot
rapide au debut, puis il devient de plus en plus lent pour se stabiliser a I’approche de 1’équilibre
entre 60 et 120 min pour les différentes concentrations. La rapidité de I’adsorption au début du
processus, peut étre interprétée par le fait qu’a cet instant le nombre de sites actifs disponibles
a la surface du matériau est important et au cours du temps la diffusion des espéces dissoutes a

travers les pores de l'adsorbant est devient plus lente [77].
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Pour I’¢tude de I’influence des autres parameétres sur le processus d’adsorption, le temps de

contact est fixé a 120 min pour les deux adsorbants.

——Sppm 10 ppo 0 ppo 40 ppm —+—Spp lppm ppm H ppu
GFB-B ~ [crBM

i} (mg )

i) (g )

e T T § 2

Letemps fmm} Le temps (mim)

Figure 1V.2 : Effet du temps de contact sur I’adsorption de la FB a différentes concentrations
avec le GFB-B et le GFBM.

Conditions : (Vsolution= 100 ml, m (GFB-B) = 0,29, m (GFBM)= 0.075g, t1 = 120 min,

w = 250 tpm, pH= pHLibre et T = £20 °C).

1VV.3.3. Effet de la concentration initiale en colorant

L’influence de la concentration initiale des solutions colorées a été étudiée pour des
concentrations allants de 5 mg/L a 60 mg/L. Les résultats représentés sur la figure 1V.3
montrent que le taux d’élimination du colorant par les deux types d’adsorbant diminue avec
l'augmentation de la concentration initiale. Ceci est expliqué par le fait qu'a de faibles
concentrations le rapport entre les sites actifs de la surface du support et le colorant dans la

solution est élevé, et donc tout le colorant peut étre retenu par I'adsorbant [77].
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Figure 1V.3 : Influence de la concentration sur I’adsorption de la FB sur le GFB-B et
le GFBM.

Conditions : (Vsolution= 100 ml, m (GFB-B) = 0,2 g, m (GFBM) =0.075 g, t;= 120 min,
w = 250 tpm, pH = pHLibreet T = 220 °C).

1Vv.3.4. Effet du pH

Le pH initial des solutions colorés est un parametre tres important pour contréler le
processus d’adsorption, il a un effet sur la quantité adsorbée. Il peut changer : 1) la charge de
la surface de 1’adsorbant, 2) le degré d’ionisation de 1’adsorbat et 3) le degré de la dissociation
des groupes fonctionnels des sites actifs de I’adsorbant [4].

Dans cette étude, nous avons étudié I'influence du pH sur I'équilibre d'adsorption de la FB sur
le GFB-B et le GFBM sur une gamme de pH de 2 & 10, tout en gardant constant la concentration
du colorant (20ppm), les masses d’adsorbant (0,2 g pour GFB-B et 0,075 g pour GFBM), la

température (x 20°C) et aussi la vitesse d’agitation (250 tpm).
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Figure 1V.4 : Influence du pH sur I’adsorption de la FB sur le GFB-B et GFBM.
Conditions :(Vsolution= 100ml, m (GFB-B) = 0,2 g, m (GFBM) = 0.075 g, [FB] = 20 mg/L,
t =120 min, , w = 250 tpm, pH =pHLvibre €t T = £20 °C).
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Figure IV.5 : Le pH du Point de charge zéro pour les deux matériaux GFB-B et GFBM.

A partir de la figure 1V.4 on observe une augmentation du taux d’élimination du colorant
lorsque le pH de la solution augmente pour les deux matériaux GFB-B et GFBM. Cette
évolution s’explique que lorsque le pH est supérieure au pHp,c de GFB-B et GFBM (pHp2c=8,19
et 9,98), la surface du matériau est chargé négativement et les molécules du colorant cationique
(FB) en solution sont chargées positivement. L’adsorption peut s’envisager par des interactions

électrostatiques entre les charges différentes du matériau (GFB-B ou GFBM) et du colorant.
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Ces interactions augmentent lorsque le pH augmente car la surface de I’adsorbant devient plus

en plus négative lorsque la solution devient de plus en plus basique [4].

IV.3.5. Effet de la température

Selon la nature du matériau et les molécules adsorbées, le phénoméne d’adsorption
peut étre endothermique ou exothermique. Dans le but d’appréhender le phénomeéne
thermodynamique de 1’adsorption de la FB par le GFB-B et le GFBM, nous avons réalisé
des expériences, en utilisant un bain marie permettant le maintien de la température
constante a la valeur désirée (20, 25, 35, 45 et 55°C), en ajoutant une masse 0.2 g de
GFB-B et de 0.075 g de GFBM a 100 mL d’une solution contenant 20 mg/L de la FB a pH

libre et sous une vitesse d’agitation constante ( 250 tpm) pendant 120min.
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Figure I1V.6 : Influence de la température sur I’adsorption de la FB sur le GFB-B et GFBM.
Conditions : (V sowtion= 100ml, m (GFB-B)= 0,2 mg, m (GFBM)= 0,075 mg, [FB] = 20
mg/L, t1 = 120 min, w = 250 tpm, pH = pHvibre €t T =% 20 °C).

L’analyse des résultats de la figure 1V.6 montre que 1’élimination de la FB par les deux
matériaux diminue, lorsqu’on augmente la température. La meilleure adsorption est obtenue a

20°C. Ceci signifie que le processus est exothermique.

68



Chapitre 1V Résultats et discussions

IVV.4. Modelisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont souvent exploitées pour la détermination des capacités
maximales de fixation des polluants et pour 1’identification du type d’adsorption. Les résultats
traités selon les modéles mathématiques de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-
Radushkevich, nous ont permis de calculer la capacité maximale ainsi que les parameétres
d’adsorption [78]. Apres la détermination des concentrations résiduelles, nous avons suivi,
d’une part I’évolution de Ce/ge en fonction de Ce selon le modele de Langmuir, 1’évolution de
Lnge en fonction de LnCe selon le modeéle de Freundlich, Lnge en fonction de &2 selon le modéle
de Dubinin-Radushkevichet d’autre part 1’évolution de ge en fonction de LnCe selon le modeéle
de Temkin.

Les représentations linéaires (figures 1V.7) et non linéaires (figures 1V.8) des valeurs
expérimentales du processus d’adsorption nous ont permis de déterminer les valeurs des
constantes de Langmuir, Freundlich, D-R et de Temkin. Les résultats ainsi trouvés sont
représentés dans le tableau 1V.2.

y = 0,5914x + 0,903 y = 0,4508x + 2,0072 (a) y 0,0467x + 0,440 y 0,0259x + 0,142 (b)
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Figure 1V.7 : Modélisation linéaire des isothermes d’adsorption de la FB par le GFB-B et
GFBM selon : (a) Freundlich ; (b) Langmuir ; (c) Temkin ; (c) D-R.
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Figure 1V.8 : Modélisation non linéaire des isothermes d’adsorption de la FB par le GFB-
B et GFBM selon : (a) Freundlich ; (b) Langmuir ; (c) Temkin ; (c) D-R.
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Tableau 1V.2

Comparaison des différents modéles des isothermes d’adsorption

et détermination des parametres de chaque équation, correspondant a 1’adsorption de la FB.

GFB-B GFBM
Les isothermes Paramétres Fit linéaire Fit non Fit linéaire Fit non
linéaire linéaire
ng 1,418 1,696 2,218 2,304
Ky 1,825 2,469 7,442 7,743
Freundlich R2 0,982 0,954 0,982 0,964
X? 0,494 0,488 0,756 0,735
Aq 9,491 9,569 7,056 8,422
RMSE 5,471 1,313 2,345 3,463
Qmax 21,413 24,411 38,610 38,377
K, 0,105 0,074 0,181 0,172
Ry 0,655-0,136 0,727-0,181 0,524-0,084 0,536-0,087
Langmuir R? 0,889 0,915 0,948 0,918
Xx? 0,889 1,089 1,811 1,848
Aq 11,802 18,703 12,800 13,793
RMSE 1,876 1,802 3,511 2,296
At 1,579 1,579 2,708 2,708
By 4,038 4,038 7,199 7,199
Temkin R? 0,902 0,869 0,938 0,917
X? 2,013 2,0133 2,137 2,137
Aq 27,451 27,449 17,612 17,612
RMSE 2,236 2,236 3,487 11,120
Qmax 10,007 14,346 22,087 29,707
E(KJ) 1,118 0,477 1,290 0,613
D-R R? 0,767 0,730 0,7365 0,737
X2 6,089 4,916 10,714 30,229
Aq 32,791 45,018 32,855 61,599
RMSE 4,855 3,215 9,193 15,353
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L’applicabilit¢ et le degré d’adéquation des modéles théoriques aux résultats
expérimentaux ont eété détermines en se basant d’une part sur les coefficients de corrélations
R?; plus il est proche de I’unité, plus le modéle est convenable et d’autre part sur les valeurs
statistiques d’erreurs (les fonctions d’erreurs : Chi-square y?, Ecart type relative Aq et le
pourcentage moyen d’erreur RMSE) ; plus qu’ils sont faibles, plus le modele est représentatif
[55,79].

D’apreés les résultats (linéaire et non linéaire) illustré dans le tableau 1V.2. Les modéles
de Freundlich linéaires et non linéaires décrivent bien 1’adsorption de la FB par le GFB-B et le
GFBM avec des coefficients de corrélation supérieur de 0,90. On observe aussi que les trois
parametres d’erreurs trouves pour le modéle de Freundlich sont les plus faibles en les comparant
avec les autres types. Ce qui indique la distribution non uniforme de la chaleur d'adsorption et
d'affinité sur une surface hétérogene [80]. Il s’agit d’une adsorption multicouche avec possible
interactions entre les molécules adsorbées [81]. Le parametre n est lié a l'intensité de
I'adsorption et indique que I’adsorption est favorable pour toutes les concentrations étudiées si :
n>1. Comme il est remarqué dans le tableau 1V.2, la valeur de n pour les deux adsorbants est
supérieure a 1, indiquant une meilleure adsorption avec la formation des liaisons fortes entre
I’adsorbat et 1’adsorbant [82].

D’aprés I’isotherme de Langmuir (forme linéaire et non linéaire), la capacité
d’absorption maximale du colorant sur les deux matériaux était de 24,411 et 38,377 mg/g. Les
résultats de I'évolution du paramétre de Hall (R.), calculé a partir de I'équation de Langmuir en
fonction de la concentration initiale, montrent que les valeurs de R. sont comprises entre 0 et
1, traduisant une sorption favorable de la FB par les deux matériaux. On remarque également
que l'augmentation de la concentration initiale entraine une diminution de la valeur de Ry, ce
qui indique que 1I’augmentation de la concentration initiale favorise le processus de sorption de
la FB [83].

Pour le modéle de Dubinin-Raduskevich, les énergies d’adsorptions (E) de la FB sont
inférieures a 8.00 KJ/ mol, suggérant ainsi que le processus d’adsorption du colorant sur
GFB-B et sur GFBM est de nature physique [84].
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IV.5. Etude cinétique de I’adsorption de la FB sur le GFB-B et le GFBM

La cinétique d’adsorption permet d’élucider le type de mécanisme mis en jeu lors du
processus d’adsorption. Il existe plusieurs modéles cinétiques pour étudier le mécanisme
d’adsorption. Dans cette étude, les données d’adsorption ont été analysées en utilisant les
modeles suivants : pseudo-premier ordre (PPO), pseudo-second ordre (PSO) et diffusion intra-
particulaire (DIP).

La qualité d’ajustement des équations de régression a été évaluée par le coefficient de
détermination R2. Plus sa valeur est proche de 1, plus le modéle est fiable et décrit correctement
la cinétique d’adsorption du colorant sur I’adsorbant. Les constantes de chaque modé¢le et les

valeurs du coefficient de détermination R? sont regroupées dans le tableau 1V.3.
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Figure 1V.9 : Représentation graphique de la modélisation de la cinétique d’adsorption de
la FB en fonction de la concentration pour GFB-B et GFBM, le modele de pseudo-second-

ordre.
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Figure 1V.10 : Représentation graphique de la modélisation de la cinétique d’adsorption de
la FB en fonction de la concentration pour GFB-B et GFBM, le modéle de pseudo-premier
ordre.

D’aprés les résultats obtenus, on peut dire que le modele du pseudo second ordre est le
plus fiable pour déterminer I’ordre de la vitesse de 1’adsorption des deux supports. Ce mode¢le
donne des bons coefficients de corrélation R? proche a 1, en plus les valeurs de la capacité
d’adsorption calculées graphiquement (Qecar) Sont tres proches a celles déterminées
expérimentalement (Qe.exp).

On remarque également que la constante K> diminue avec 1’augmentation de la
concentration initiale, ceci peut étre expliqué par le fait qu’aux faibles concentrations la vitesse
d’adsorption est plus importante puisque, les sites actifs sont facilement accessibles. Par contre
a des hautes concentrations, la vitesse d’adsorption diminue puisqu’il existe une compétition
entre les molécules, de plus les sites actifs deviennent de plus en plus difficilement accessibles.

Concernant le modéle de diffusion intra particulaire, Nous remarquons que les deux
courbes Qe = f (t%°) des deux systémes GFB-B/FB et GFBM/FB, ne passent pas par l'origine
(Ci#0), ce qui indique que la diffusion de la FB dans les pores des adsorbants n’est pas le seul
mécanisme déterminant de la cinétique de I’adsorption, et qu’il y a combinaison de trois étapes
différentes comme en témoigne la triple linéarité des courbes. Au début de I'adsorption il y a
une région linéaire qui représente le recouvrement rapide de la surface, suivie d’une deuxieme

étape linéaire qui représente la diffusion dans les pores. La troisiéme étape des courbes est
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attribuée a I'équilibre final pour lequel la diffusion intra-particulaire commence a se ralentir en

raison de la concentration extrémement faible de FB restant en solution [85].

Tableau 1V.3 : Parametres cinétiques et statistiques relatifs aux différents modeles.

PPO PSO DIP

Co qe,exp qe,cal Kl RZ qe,cal KZ RZ KD Ci RZ
mg/L  mg/g mg/g min’t mg/g g.mg™.
min*

GFB-B 5 1,905 0,998 0,047 0995 1,875 0,191 099 0,134 0,678 0,718
10 3,975 1,263 0,036 0,689 4,017 0,094 0999 0,268 1,564 0,708
20 7,128 1,998 0,009 0,510 6,849 0,025 0980 0,428 2,620 0,662
40 11,101 4,938 0,026 0,529 11,848 0,008 0,988 0,942 2,270 0,898

GFBM 5 5,529 1,866 0,021 0,762 5,627 0031 0,996 0,419 1,660 0,785
10 9,951 4801 0,044 0,807 10,438 0,015 0,996 0,776 2,998 0,818
20 17,004 6,693 0,028 0,644 18,050 0,006 0,992 1,435 3,672 0,892
40 26,628 5,092 0,011 0,200 26,246 0,000 0995 1,939 8,183 0,753
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Figure 1V.11 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption de la FB selon le
modele de diffusion intra-particulaire (pour Co = 20 mg/L).
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IVV.6. Les parameétres thermodynamiques

Les données expéerimentales pour 1’adsorption de la FB sur les GFB-B et les GFBM a
différentes températures ont été exploitées pour déterminer les parametres thermodynamiques,
tels que I'énergie libre de Gibbs (AG®), la variation d'enthalpie (AH®), et la variation d’entropie
(AS®) en utilisant les équations de Van't Hoff.

Le tracé InKp =f (1/T) montré sur la figure 1V.12, donne une droite de pente (- AH® /R)

et d’ordonnée (AS°/R) [4].
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Figure 1V.12 : Variation de In Kp en fonction de 1/T.
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Tableau 1V.4 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de la fuchsine basique sur le
GFB-B et GFBM.

Adsorbant T (K) AH° AS° AG®
KJ/mol J/mol.K KJ/mol
293 -0,679
GFB-B 298 -0,275
308 -24,328 -0,080 0,531
318 1,338
293 -3,244
GFBM 298 112,654 -0,032 -3,084
308 -2,763
318 -2,442
328 -2,121

D’apres les résultats obtenus et représentés dans le Tableau 1V.4, on peut conclure les

points suivants [86,87] :

*

Le processus d’adsorption de la FB sur les deux matériaux GFB-B et GFBM est
exothermique (AH® < 0).

L’enthalpie standard est inférieure & 40 (kJ/mol), ce qui indique que I’adsorption est
physique.

Les valeurs de I’énergie libre (AG®) obtenues pour le systéme FB-GFBM sont
respectivement : -3,244, -3,084, -2,763, -2,442 et 2,121 KJ/mol pour les quatre
températures. Ces valeurs négatives démontrent la faisabilité et la spontanéité du
processus. L’adsorption de la FB sur le GFB-B est également un phénomeéne spontané
pour les températures de 293 K et 298 K. Apres cette température les valeurs de AG®
sont positives et donc I’adsorption devient non spontanée a des températures €levées.
Les valeurs de I’entropie (AS°) sont négatives pour les deux matériaux GFB-B et
GFBM, ils sont de -24,328 et -12,654 respectivement, ce qui indique que le désordre a

P’interface solide-solution diminue.
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IV.7. Conclusion
Les deux matériaux préparés a partir des graines de figue de barbarie brut (GFB-B) et

modifié (GFBM), ont été appliqués a 1’¢limination d’un colorant basique (la fuchsine basique)
avec une concentration égale a 20 mg/L. L’équilibre d’adsorption est atteint avec un temps de
contact égal a 120 min et une masse optimale égale a 0,2 g de GFB-B et 0,075 g de GFBM.
Les données cinétiques ont montrées que le processus d’adsorption suit le modele de pseudo-
second ordre, Les données de sorption du FB pour les deux matériaux (GFB-B et GFBM)

obéissent au modele de Freundlich avec une valeur du coefficient de détermination trés proche

de 1.
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Conclusion générale

Les colorants constituent 1’un des polluants les plus utilisés dans ces derni¢res années
surtout dans le secteur industriel. Du fait de leurs potentielle toxicités, les colorants présentent
une menace reelle pour les espéces animales et végétales, et surtout aussi 1’étre humain
indirectement a travers la chaine alimentaire. D’autre part, la pollution des eaux par les
colorants pose une véritable problématique ce qui fait que leur éliminations a travers des

procédés adaptés est devenue primordiale.

Il existe plusieurs méthodes pour le traitement des eaux usées contenants les colorants.
L’adsorption, est un procédé considéreé le plus utilisé industriellement, de part de sa simplicité,

sa facilité a mettre en ceuvre associé a son faible codt par rapport a d’autres procédés.

Notre travail présente un double aspect environnemental, d’une part une valorisation
d’un biomatériau naturel, c’est les graines de figue de barbarie utilisé comme adsorbant dans
sa forme brut (GFB-B) et modifié chimiquement (GFBM) et d’autre part, 1’étude de ses
pouvoirs adsorbants pour 1’élimination d’un colorant basique (la fuchsine basique) d’une

solution aqueuse a été testé.

A cet effet, des essais d’adsorption en mode discontinu sous I’effet de différents
paramétres physico-chimiques ont été menés, a savoir : le temps de contact adsorbant-adsorbat,
la masse d’adsorbant, la concentration initiale du colorant, le pH, et la température. A la lumiére

des résultats obtenus nous pouvons tirer comme conclusions :

+ L’¢élimination du FB augmente avec 1’augmentation de la masse de I’adsorbant.

+ Le matériau modifié chimiqguement GFBM donne une capacité d’adsorption supérieure
a celle du matériau brut GFB-B.

+ L’effet du pH a une influence positive sur la capacité d’adsorption de la FB sur les
adsorbants.

+ L’augmentation de la température entraine une diminution du rendement d’adsorption
du colorant pour les deux matériaux, le processus est exothermique et les rendements
optimaux sont obtenus a température ambiante.

+ La modélisation des isothermes d’adsorption de la fuchsine basique par les deux

matériaux adsorbants testés est decrite de maniére satisfaisante par le modele de
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Freundlich, c-a-d, les molecules du FB s’adsorbent en multicouches sur les deux
adsorbants GFB-B et GFBM.

Le modeéle de pseudo-second-ordre est le modele établi dans cette étude pour simuler la
cinétique d’adsorption de la FB sur les deux matériaux avec un facteur de corrélation
R?> 0.98 pour toutes les concentrations.

L’étude thermodynamique montre que le processus d’adsorption est exothermique pour
les deux materiaux.

L’adsorption du FB sur le GFB-B est spontanée pour les températures comprises entre
20 et 25°C. Au-dela de cette température, la valeur de 1’énergie libre (AG®) est positive,
donc I’adsorption devient non spontanée.

Le processus d’adsorption de la fuchsine basique sur le matériau modifié¢ GFBM dans

la fourchette des températures allant de 20 a 55°C est spontané (AG®° < 0).
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