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1 

 L’opinion publique est devenue assez sensible ces dernières décennies à la pollution 

de l’environnement et à la problématique de dépollution et décontamination des eaux. Il ne 

faut pas oublier que le seul espace vital de l’homme est le milieu naturel et pour cela nous ne 

devons pas permettre la dégradation permanente de notre environnement naturel.  

           La menace que représente la pollution devient une réalité incontournable et alarmante 

pour toute forme de vie : la faune, la flore et l’homme.  

            La protection de l’environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique 

majeur. La disparité entre les besoins et la disponibilité de source d’eau demande un 

développement de nouveaux moyens d’acheminement et de traitement pour augmenter la 

disponibilité des ressources. 

            Il est indispensable de protéger l’eau et il faut pouvoir fournir la quantité nécessaire à 

la consommation domestique et industrielle, recycler le plus possible les eaux usées et limiter 

les rejets polluants dans le milieu naturel. 

 

 Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont confrontés les industriels 

de tout secteur. Les contraintes sous forme législatives et normatives sont de plus en plus 

drastiques. Des industries aussi diverses que la chimie, la pétrochimie, agro-alimentaire, le 

textile, ou la papeterie et les tanneries produisent des effluents très divers qui nécessitent 

chaque fois des investigations nouvelles et la mise au point de procédés spécifiques. 

 

 Le problème de pollution des eaux représente, sans aucun doute, un des aspects les 

plus inquiétants de la dégradation du milieu naturel par la civilisation contemporaine. 

Malheureusement, on estime qu’encore à l’heure actuelle la grande majorité des eaux polluées 

ne sont pas acheminées vers une station d’épuration, mais évacuée dans le milieu naturel. 

           Parmi les effluents aqueux, ceux contenant des colorants, une fois dissout dans l’eau, 

ils seront parfois difficiles à traiter car la grande majorité des colorants ont une origine 

synthétique et une structure moléculaire complexe qui les rendent plus stables et difficiles à 

être biodégradables [1] et qui posent des difficultés technologiques spécifiques. 

 Dans ce contexte, de nombreuses études ont été développées et plusieurs procédés de 

traitement sont élaborés afin de réduire les quantités de ces contaminants dans les milieux 

aquatiques. La technique d’adsorption s’avère la méthode la plus favorable pour l’élimination 

des colorants ; elle est devenue une méthode analytique de choix, très efficace et simple dans 

son utilisation. 
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            Le principe de traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau 

solide appelé adsorbant. Le processus d’adsorption a un avantage sur les autres méthodes de 

traitement en raison de son fonctionnement sans boues, et l’élimination complète des 

colorants, même à partir de solutions diluées [2]. 

 

 L’objectif de ce travail est d’étudier la capacité d’adsorption d’un colorant polluant 

fréquemment présent dans les effluents industriels, la Rhodamine B, sur une résine Amberlite 

XAD4 imprégnée par un extractant organophosphorique le D2EHPA. 

 
 

            Ce travail est structuré en cinq chapitres. Le premier chapitre est consacré à une étude 

bibliographique sur des généralités concernant les colorants, leurs impacts environnementaux 

et les procédés de leurs traitements. Le second chapitre présente des généralités sur le 

phénomène d’adsorption. On y trouve les différents types d’isothermes d’adsorption et les 

modèles appliqués, l’aspect cinétique et thermodynamique de l’adsorption.  

 

            Le troisième est consacré aux généralités sur les résines imprégnées. Le quatrième 

chapitre décrit les différents réactifs utilisés et la méthodologie expérimentale suivie pour la 

préparation des résines, ainsi que la présentation des différentes techniques de caractérisation 

physico-chimiques appliquées. Ce chapitre présente aussi le protocole des expériences 

d’adsorption et la méthode d’analyse des colorants. 

             

            Le cinquième et dernier chapitre est consacré à la discussion des résultats de l’étude 

des paramètres opératoires de l’adsorption de la Rhodamine B sur les résines imprégnées et de 

la modélisation des isothermes d’adsorption.  

 Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de 

ce travail ainsi que des perspectives futures envisageables afin de poursuivre et d’élargir cette 

étude vers d’autres applications. 
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I.1 Introduction  

      La couleur et le colorant ont toujours joué un rôle important dans la vie de l’homme depuis 

les époques préhistoriques. Nous devons seulement ouvrir les yeux et observer l’importance de 

la couleur dans nous vie quotidiennes et se rendre compte qu’elle a de l’influence sur nos modes 

et nos émotions. Elle augmente généralement la manière dont nous apprécions notre 

environnement [3].   

       En outre, il y’a une infinité d’exemples de couleurs synthétiques, produits de l’industrie 

chimique. Ces couleurs ont généralement un but purement décoratif ou esthétique, mais les 

couleurs dans certain cas spécifique peuvent être employées pour donner l’information 

essentielle, par exemple les feux de signalisation et câbles électriques de code a couleurs [4]. 

 

I.2 Historique  

            De tous les temps, l’homme a utilisé les colorants pour ses vêtements, pour sa nourriture 

et pour la décoration de son habitation. Ainsi dès l’antiquité, il a su extraire les matières 

colorantes à partir des végétaux comme l’indigo et d’animaux comme le carmin extrait de la 

cochenille. Ceci a permis le développement du commerce entre les différentes peuplades de 

l’époque [5]. 

       Le premier manuscrit faisant référence à l’utilisation de teinture naturelle est daté de 2600 

ans avant J.C. ce n’est qu’en 1856 sue William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la 

quinine artificielle à partir d’allyltoluidine pour soigner la malaria, qu’il a découvert la première 

couleur synthétique. Il l’appela « mauve », c’est l’aniline qui est un colorant basique. 

L’industrie du colorant synthétique est alors née [6]. 

       Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composé 

chimiques organique rencontrés dans pratiquement toute les ligne de notre vie quotidienne. La 

production mondiale est estimée à 700000 tonne/an, dont 140000 sont rejetés dans les effluents 

au cours des différent étapes d’application et de confection [7]. 
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I.3 Définition  

       Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance de manière 

durable [8]. En général il consiste en un assemblage de groupes chromophores (qui lui confèrent 

la couleur), auxochromes (qui permettent sa fixation) et de structure aromatique [9]. 

      Le chromophore désigne le groupement d’atomes au sein de la molécule responsable de sa 

faculté d’adsorption dans l’UV/visible.il est constitué en générale d’un groupement d’atomes 

présentant des doubles liaisons chimiques. Les électrons des liaisons moléculaires sont capables 

d’absorber certaine radiation visible. L’œil perçoit le mélange des radiations qui n’ont pas été 

absorbées [10]. 

     L’auxochromes est la partie ayant la capacité d’enrichir ou d’appauvrir le chromophore en 

électrons. De ce fait, il peut modifier la longueur d’onde (donc la couleur) de la radiation 

absorbée par le groupement chromophore et/ou modifier l’intensité de l’absorption. De plus, il 

permet de fixer avec efficacité le colorant souhaité sur un support, peut améliorer la solubilité 

du colorant et peut être appliqué en milieu aqueux [10]. 

      Les colorants sont caractérisés par leur capacité à absorber les rayonnements lumineux dans 

un spectre visible(380à750nm) [11]. 

      Dans l’ultraviolet, on observe une absorption associée à la présence de groupe 

chromophores non saturés présentant de électrons π et/ou des doublets libres d’électron dit non 

liants situés sur des hétéroatomes comme l’oxygène ou l’azote. De plus, les spectres sont 

fortement modifiés par des particularités de structure comme la conjugaison de liaison multiple 

qui simultanément déplace le maximum d’absorption vers les grand longueur d’onde, c’est-à-

dire vers le visible, et augmente l’intensité d’absorption [9]. 

 

Figure I-1 : Domaine d'absorption de la lumière visible. 
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Groupements chromophores Groupements auxochromes 

Azo (-N=N-) Amine tertiaire (-NR2) 

Azométhine( –CH=N-) Amine secondaire (-NHR) 

Azoxy(–N=N=O) Amine primaire (-NH2) 

Nitro( -NO2 ou =NO-OH) Hydroxyle (-OH) 

Nitroso(–N=O ou –N-OH) Meroxy (-OCH3) 

Carbonyl (˃C=O) Iode (-I) 

Thio (>C=S) Brome(-Br) 

Ethényl (-C=C-) Chlore (-Cl) 

 

 

I.4 Classification de colorants  

      Il existe deux grandes classes de colorants : naturels et synthétiques. Les colorants 

naturels sont extraits des plantes, des fruits, des arbres, des insectes ou des mollusques par des 

procédés simples comme le chauffage. Le jaune et l’indigo (couleur bleu foncé) sont les 

colorants naturels les plus répandus. 

       Quant aux colorants synthétique, ce sont des composés ayant comme structure de base des 

molécules tels que le benzène. 

        En plus de la classification des colorant selon leur origine (naturel ou synthétique). Les 

colorants sont classés en fonction de leur utilisation ou selon leur structure chimique. 

 

 

 

Tableau I.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, 

classés par intensité croissante [9]. 
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I.4.1 Classification chimique   

    Le classement d’après la structure chimique s’appuie principalement sur la nature du 

Chromophore, qui constitue le squelette nécessaire à la coloration de la molécule [12]. 

I.4.1.1 Les colorants azoïques  

      Les colorants azoïques sont caractérisés par la présence 

au sein de la molécule d’un groupement azoïque (-N=N-) 

reliant deux noyaux benzéniques (Figure I-2). Cette 

catégorie de colorant est la plus répondue sur le plan De 

l’application puisqu’ils représentent plus de 50% de la 

production mondiale de matières colorantes [13,14]. 

I.4.1.2 Les colorants anthraquinoniques  

      L’anthraquinonique est un dérivé de l’anthracène. Il 

existe à l’état naturel dans certaines plantes.la molécule de 

base de ce groupe de colorants est l’anthraquinone qui 

présent le groupe chromophore carbonyle (>C=O) sur un 

noyau quinonique (Figure I-3). Ces produits sont utilisés 

pour la coloration des fibres polyester, acétates et tri 

acétates de cellulose. 

Malgré leur méthodes complexe de fabrication, les 

colorants anthraquinonique sont les plus importants après 

les colorants azoïques [15]. 

I.4.1.3 Les colorants triphénylméthanes  

      Le triphénylméthane et ces homologues constituent les 

hydrocarbures fondamentaux d’où dérivent toutes une série 

de matière colorante. Ce sont les dérivés du méthane pour 

qui les atomes d’hydrogènes sont remplacé par des groupes 

phényles dont au moins un est porteur d’un atome 

d’oxygène ou d’azote (Figure I-4). On les retrouve dans le 

domaine industriel et médicale comme marquer biologique 

et comme agent anti fongique chez les poissons et la volaille 

[16].   

 

Figure I-2: Exemple de 

colorant azoïque 

Figure I-3: Exemple de 

colorant anthraquinoniquet 

Figure I-4: Exemple de 

colorant triphénylméthane 
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I.4.1.4 Les colorants indigoïdes  

      Les colorants indigoïdes (Figure I-5) tire leur 

appellation de l’indigo. Ce composé est considéré comme 

l’un des plus anciens colorants connus. Ils se caractérisent 

par une remarquable résistance au traitement de lavage 

alors que la solidité a la lumière est très moyenne. Ils sont 

utilisés en textile, en industrie pharmaceutique, en 

confiserie et dans les diagnostiques médicales [17]. 

 

 

I.4.1.5 Les phtalocyanines  

      Une structure complexe possédants un atome 

métallique centrale (Figure I-6). Les molécules de ce 

groupe sont obtenues par réaction du dicyanobenzène en 

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

[18]. 

 

  

 

 

 

I.4.1.6 Les colorants nitré et nitrosé  

      Forment une classe de colorants très limités en nombre 

et relativement ancienne. Ils sont actuellement encore 

utilisés, du fait de leur prix très modéré lie à la simplicité de 

leur structure moléculaire caractérisé par la présence d’un 

groupe Nitro (-NO2) en position ortho d’un groupement 

électro donneur (hydroxyle ou groupe aminé) [18].  

     Ces composants nitré (Figure I-7) sont à la base des 

colorants anioniques dispersé ou à des pigments dans des 

nuances limitées au jaune et au brun. 

 

Figure I-5: Exemple de 

colorant indigoïde 

Figure I-6:  Exemple de 

colorant phtalocyanine 

Figure I-7 : Exemple de 

colorant nitré et nitrosé 
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I.4.1.7 Les colorants Xanthènes  

      Les xanthèness sont des composés organiques 

tricycliques. Ils sont constitués d’un cycle de pyrane 

encadré par deux cycle de benzène (Figure I-8). Les 

colorants de cette famille sont caractérisés par une intense 

fluorescence. Ils sont utilisés en tant que teinture et aussi 

comme agents de traçage dans de produits tels que le 

cosmétiques, la drogues, le cuir, … etc [19].   

 

I.4.2 Classification tinctorial  

   Si la classification chimique représente un intérêt pour les fabricants de matière colorantes, le 

teinturier préfèrent le classement selon le domaine d’application. Ainsi, il est renseigné sur la 

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

de fixation. Celle-ci est de forces variable selon la liaison colorant/substrat et du type ionique 

ou hydrogène, de Van der Waals ou covalente. Il y’a différentes catégories définie cette fois 

par les auxochromes [20]. 

 

I.4.2.1 Les colorants réactifs 

      Les colorants réactifs sont caractérisé par la présence de groupe chromophores issus 

essentiellement des familles azoïques, anthraquinoniques, et phtalocyanines et par la présence 

d’une fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation 

d’une liaison covalente forte avec les fibres. Ces colorants sont solubles dans l’eau [21]. 

 

I.4.2.2 Les colorants directs 

      Les colorants directs sont capables de formé des charges 

positives ou négatives électro-statiquement attirées par les 

charges des fibres (Figure I-9). Ils se distingue par leur 

affinité pour les fibres cellulosiques sans application de 

mordant, lies à la structure plane de leurs molécules [22]. 

 

 

Figure I-8: Exemple de 

colorant Xanthène 

Figure I-9: Exemple de colorant 

direct 
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I.4.2.3 Les colorants dispersés 

      Les colorants dispersés (ou dispersifs) sont très peu solubles dans l’eau et sont appliqué 

sous forme de très fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure l’or d’une 

teinture à haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer [22]. 

 

I.4.2.4 Les colorants acide ou anionique 

      Les colorants acides sont des molécules organiques qui 

présentent des groupes sulfonâtes NaSO3- ou carboxylates 

(NaCOO-) (Figure I-10). Ces colorants sont vendus sous 

forme de sels de sodium ou de potassium de ces acides. La 

fonction acide joue le rôle d’élément solubilisant, car elle 

facilite l’ionisation de la molécule de colorant au sein du 

solvant. Ils appartiennent, en autre, aux deux plus grandes 

classe chimique de colorants : azoïques et 

anthraquinonique. 

     Ils teignent la laine et la soie à 100°c à partir de solutions 

acides en donnant des colorations vives et solide. 

     Ces colorants présentent une bonne affinité pour certains 

textiles synthétiques, comme les polyamides. Comme 

élément représentatif de cette famille, nous pouvant citer le 

rouge Congo [23]. 

I.4.2.5 Colorants basiques ou cationiques 

     Ces des colorants porteurs d’ion positifs, reconnue pour 

leur nuances brillantes. Ce type de colorants et sous forme 

de sel d’amine organique, composé de grosses molécules, 

ce qui leurs confère une bonne solubilité dans l’eau (Figure 

I-11). 

Ses liaisons se font entre les sites cationiques des colorants 

et les sites anioniques des fibres et possèdent une faible 

résistance à la lumière [23]. 

Figure I-10: Exemple 

de colorant acide ou 

anionique 

Figure I-11 : Exemple de 

colorant cationique 
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I.4.2.6 Les colorants à mordants 

      Les colorants à mordants 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 (Figure I-12) pour donner différents complexes 

colorés avec le textile [24].  

 

 

 

I.4.2.7 Les colorants de cuve 

      Les colorants de cuve (Figure I-13) sont des colorants 

insolubles dans l’eau et ils sont utilisé pour l’application de 

l’indigo qui nécessite la préparation d’une cuve d’une 

bonne résistance aux agents de dégradation [18]. 

 

 

 

I.5 Application des colorants  

             Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, à savoir 

[25] : 

 L’industrie de matière plastique (pigment). 

 L’industrie du bâtiment (peinture, pigment). 

 L’industrie pharmaceutique. 

 L’industrie du cosmétique. 

 L’industrie agro-alimentaire (colorant alimentaire). 

 L’imprimerie (papier, ancre). 

 

 

Figure I-12: Exemple de 

colorant à mordant 

Figure I-13: Exemple de 

colorant de cuve 
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I.6 Aspect toxicologique  

      Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes, ils 

sont toxiques ou nocifs pour l’homme et aussi pour les animaux. 

I.6.1 Toxicité sur la santé humaine  

     Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont 

été développés [26]. En effet les chercheurs ont montré que les colorants aminés sont souvent 

aptes à provoquer des irritations de la peau et des dermites [27]. Des effets similaires avec 

production d’eczéma et d’ulcération ont été observé chez les ouvriers d’usine de fabrication de 

colorants de la série du triphénylméthane [26]. Des réactions allergiques, asthme quelque fois 

et surtout des dermites eczémateuses ont été observé avec divers colorants aminés, azoïques, 

anthraquinonique, ainsi qu’avec certains colorants du groupe des naphtalènes (chelite de rouge) 

[27]. 

     Les colorants de synthèse à base d’amine entrainent des risques cancérogènes, des tumeurs 

urinaires et plus spécialement des tumeurs bénignes et malignes de la vessie [27]. 

     En 1913, pour la première fois, ont ce rendit compte qu’il y’avait une relation entre la 

production d’aniline et l’apparition du cancer de la vessie : ces maladies ont particulièrement 

touché les ouvriers allemands [28]. D’autre recherche [29] ont signalé que la tartrazine 

développe un certain nombre de réactions adverses chez certain individu comme le purit, 

l’œdème, l’urticaire, l’asthme et la rhinite.  

      Les colorants azoïques sont aussi responsables de l’apparition de hépatomes chez l’homme. 

Les colorants métallifères sont aussi parmi les substances qui représente de grands risque pour 

la santé de l’homme. Ils peuvent également causer des dégâts sur les réseaux d’assainissement 

et des perturbations des traitements biologiques dans les station d’épuration à cause de leur 

toxicité élevée [30]. 

      L’utilisation de colorants à base d’arsenic tel que le vert de Scheel (arsénite de cuivre), vert 

de Schweinfurt (acéto-arsénite de cuivre) provoque des troubles digestifs : digestion pénible, 

nausée, diarrhée, et peuvent être à l’origine des irritations de peau, de muqueuses oculaire ou 

pulmonaires et surtout des cancers [27].  

    La granulomatose pulmonaire est signalé chez les femme utilisant des laques colorées et 

parfumée plusieurs fois par jour et pendant des années [27]. 
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I.7 Procédés d’élimination des colorants  

      Le rejet des effluant coloré dans la nature n’est pas désagréable pour l’environnement mais 

il représente un danger imminent pour l’homme en raison de leur stabilité et leur faible 

biodégradabilité. Plusieurs techniques en été utilisées pour diminuer l’effet néfaste des effluant 

rejeté. 

     Les procédées traditionnel tel que les procédés biologiques (la décomposition microbiennes) 

donnent des résultats non satisfaisant, du fait que beaucoup de colorants ont une origine 

synthétique et une structure moléculaire complexe qui les rend plus stable et difficile à être 

biodégradé [22]. 

     D’autres procédés physiques et chimique, incluant l’adsorption, bio-sorption, 

coagulation/floculation, oxydation, ozonation, filtration sur membranes et l’extraction liquide 

–liquide…, etc. ont été largement étudier et chaque technique présente des inconvénients soit 

par rapport à la complexité, le cout élevé, la mauvaise rentabilité [19].  

 

I.7.1  Procédés chimiques 

 Les techniques d’oxydation classique utilisent des oxydants puissants et variés tels que 

l’hypochlorite de sodium (NaOCl), l’ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogène (H2O2), 

en présence ou non de catalyseur. Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour 

l’épuration d’effluents contenant des polluants organiques, y compris des colorants, en raison 

de leur mise en œuvre relativement facile. Dans le cas des colorants toxiques réfractaires à la 

biodégradation, l’action de ces composés permet l’obtention de sous-produits dégradables par 

les microorganismes. Enfin, l’oxydation par l’ozone ou le peroxyde d’hydrogène est le procédé 

utilisé en complément ou en concurrence avec l’adsorption sur charbons actifs ou la 

nanofiltration [31]. 

 

 L’hypochlorite de sodium (NaOCl) s’attaque en particulier à la fonction amine des 

colorants, il enclenche et accélère la destruction du motif azoïque. Cependant, 

l’hypochlorite de sodium est de moins en moins utilisé dans les processus de traitement 

des eaux usées, en raison des effets négatifs qu’il induit, notamment par la formation 

d’amines aromatiques et d’organochlorés qui sont des composés cancérigènes. Ces 

inconvénients ont motivé son remplacement par l’ozone ou d’autres oxydants. 



Chapitre I                                                                                    Généralités sur les colorants 

 

13 

 

 L’ozone est un oxydant très puissant, particulièrement en raison de sa grande instabilité, 

l’ozonation est surtout adaptée à la dégradation des molécules de colorants ayant une 

double liaison, dont la destruction conduit à la formation de molécules plus petites. Les 

sous-produits d’oxydation à l’ozone présentent l’avantage d’être biodégradables. 

 

 Le peroxyde d’hydrogène (H2O2) est utilisé dans la plupart des procédés de décoloration 

par oxydation. Cependant, en raison de la stabilité de ce composé à l’état pur, il est 

nécessaire de l’activer. Le rendement des méthodes d’oxydation à base de peroxyde 

d’hydrogène diffère en fonction de l’agent d’activation, les plus utilisés étant l’ozone, 

les rayons UV et les sels ferreux. 

 

 

I.7.2  Procédés physiques 

  Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation à travers 

une membrane, sous l’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction 

des tailles moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur 

polarisabilité, leur solubilité, de la présence de co-solutés, du matériau et de la 

configuration de la membrane, des paramètres opératoires, des phénomènes de 

colmatage, etc… Les techniques membranaires regroupent la microfiltration, 

l’ultrafiltration, la nanofiltration et l’osmose inverse. Parmi eux, l’ultrafiltration et 

nanofiltration [32] sont des techniques efficaces pour l’élimination de toutes classes des 

colorants. 

 

    La coagulation et la floculation sont les processus qui permettent d’accélérer la 

décantation gravitaire des particules en suspension dans l’eau. Ce processus est utilisé 

lorsque la décantation naturelle des matières en suspension dans l’eau est trop lente pour 

obtenir une décantation efficace. Ce procédé est basé sur l’addition d’un coagulant qui 

va former des flocs avec les polluants organiques. Ces flocs sont ensuite éliminés par 

décantation et filtration. Les principaux coagulants utilisés pour déstabiliser les 

particules en suspension et produire des flocs, sont : le sulfate d'aluminium 

Al2(SO4)3.18H2O, l’aluminate de sodium NaAlO2, le chlorure ferrique FeCl3.6H2O, le 

sulfate ferreux FeSO4.7H2O, le sulfate ferrique Fe2(SO4)3.9H2O.  
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Ces procédés ont donné des résultats satisfaisants pour la décoloration des effluents 

textiles contenant des colorants de cuve, mais sont totalement inefficaces pour les 

colorants réactifs, azoïques, acides et basiques [33]. Par ailleurs, la coagulation 

floculation ne peut pas être utilisée pour les colorants fortement solubles dans l’eau. 

Enfin, d’importantes quantités de boues sont formées avec ce procédé : leur réutilisation 

reste la seule issue mais il demande des investissements supplémentaires pour les 

régénérer. 

 

  L’échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau 

solide (résines échangeuses d’ions) attire un ion positif ou négatif d’une solution et 

rejette un autre ion de même signe. Le procédé de traitement des eaux par échange d’ions 

s’applique aux effluents contenant des colorants. 

 

 L’adsorption est un procédé de transfert de matière entre une phase liquide (ou gazeuse) 

chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, l’adsorbant. 

Pendant des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les 

seuls adsorbants utilisés dans les filières de traitement d’eaux. En effet, l’adsorption sur 

charbons actifs présente de nombreux avantages : elle permet l’élimination d’une large 

gamme de polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants 

organiques et inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les 

substances humiques, les détergents, ainsi que les composés responsables du gout et de 

l’odeur. 

 

       A l’inverse de la précipitation, l’adsorption est plutôt efficace dans le domaine des      

faibles concentrations [34]. 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre II : L’adsorption 
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II.1 Historique 

         La technique de traitement des effluents par adsorption constitue aujourd’hui une des 

technologies de séparation les plus importantes, dans des domaines très variés, allant des 

industries pétrolières, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et 

pharmaceutiques. 

          Il est important de décrire et discuter d’abord le processus d’adsorption comme outil 

de dépollution des eaux, indépendamment du type de support solide considéré. 

L’adsorption a été utilisée dès l’Antiquité où les propriétés absorbantes du charbon ou 

d‘argile étaient déjà connues, mais le terme d’adsorption a été proposé par Kayser au début 

du 20ème siècle pour désigner une absorption qui ne se fait qu’en surface du solide, sans 

pénétration. Le phénomène d’adsorption est parfois répertorié sous le terme de sorption 

[24,35]. 

           Le terme large de sorption a été proposé en 1909 par M.C. Bain, il désigne aussi bien 

le phénomène d’adsorption que celui de l’absorption [36]. 

 

II.2  Définition de l’adsorption  

          L’adsorption est un phénomène de surface par lequel des molécules d’un fluide (gaz 

ou liquide), appelé adsorbat, se fixent sur une surface solide, dite adsorbant. C’est un 

processus physicochimique se traduisant en particulier par une modification de 

concentration à l’interface de deux phases non miscibles. L’adsorption par un solide peut 

être définie aussi comme étant le phénomène de concentration des molécules d’une phase 

gazeuse ou liquide sur la surface géométrique du solide mais aussi à sa surface interne 

développée dans sa porosité [37]. 

 

          L’adsorption est un processus réversible. Le phénomène inverse, appelé désorption, 

dépend très étroitement du mécanisme de l’adsorption. 

          Le phénomène d’adsorption, qui est exothermique, dépend de la température et du 

couple adsorbant / polluant à traiter. En effet l’adsorbant doit fixer préférentiellement le ou 

les polluants par rapport à d’autres espèces adsorbables comme la vapeur d’eau et être 

insensible aux gaz permanents constituant l’effluent (N2, O2, CO…). 

 

          L’adsorption peut être physique ou chimique selon la nature des liaisons formées ainsi 

que la quantité d’énergie dégagée lors de la rétention d’une molécule à la surface d’un solide. 
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Figure II-1 : Représentation de l'adsorption de l'adsorbat sur la surface d'un 

adsorbant. 

Figure II-2 : Phénomène d’adsorption. 
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II.3 Types d’adsorption 

        Deux types d’adsorption sont définis selon la nature des forces responsables de la 

formation de la couche interfaciale : l’adsorption physique (physisorption) ou l’adsorption 

chimique (chimisorption). 

II.3.1   Adsorption physique 

        Ce type d'adsorption, met en jeu de très faibles interactions entre entités moléculaires 

comme les forces d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions 

électrostatiques de polarisation. La chaleur d’adsorption mis en jeu est assez faible (5-40 

kJ/mol) La physisorption est un phénomène non spécifique donnant lieu à la formation de 

multicouches : la première couche est due aux interactions adsorbat/adsorbant alors que les 

suivantes concernent les interactions adsorbat/adsorbat. L'adsorption physique est réversible, 

rapide et fait intervenir des forces intermoléculaires relativement faibles : la désorption peut 

donc être totale [38]. 

II.3.2 L’adsorption chimique 

          L’adsorption chimique résulte d'une réaction chimique avec formation de liaisons 

chimiques de type covalente entre les molécules d'adsorbat et la surface de l'adsorbant. De 

plus, ce phénomène est spécifique car la formation de liaisons chimiques à lieu entre une 

molécule de l’adsorbat et une position particulière de l’adsorbant, appelée site actif. 

L’adsorption chimique se fait uniquement en monocouche car la présence des liaisons de 

valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires. Ce 

processus est beaucoup moins réversible et même parfois irréversible. La chaleur 

d’adsorption est assez grande, en général, comprise entre 40 et 800 kJ/mol [39,40]. 

          Dans ce type d’adsorption, le temps de rétention est long et seule la première couche 

liée à la surface adsorbant est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le cas où 

elles existent, sont retenues par physisorption [41,42]. 

Figure II-3 : Adsorption physique et chimique 
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   Le Tableau II. 1 représente les caractéristiques qui permettent de différencier les deux 

types d’adsorption : 

 

Tableau II.1: Critères distincts entre adsorption physique et chimique [43]. 

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique 

Type de liaison Van Der Waals Covalente 

Température de 

processus 

Relativement faible 

comparée à la température 

d’ébullition 

de l’adsorbat 

Plus élevé que la 

température 

d’ébullition de l’adsorbat 

Individualité des 

molécules 

L’individualité des 

molécules 

est conservé 

Destruction de 

l’individualité 

des molécules 

Désorption Facile Difficile 

Cinétique Rapide et indépendant de 

la température 

Très lente 

Chaleur d’adsorption Inférieur à 10 kcal/mole Supérieure à 10 kcal/mole 

Energie mis en jeu Faible Elevée 

Type de formation Formation en 

monocouches et 

multicouches 

Formation en 

monocouches 

 

II.4 Mécanisme d’adsorption  

           La cinétique d’adsorption présente un intérêt pratique considérable pour la mise en 

œuvre d’un adsorbant optimal dans un procédé d’adsorption. Elle permet de mettre en 

évidence les interactions physicochimiques entre le soluté et l’adsorbant, d’obtenir la vitesse 

initiale d’adsorption, le calcul du coefficient de transfert de matière et le coefficient de 

diffusion [44]. 

     Le processus d’adsorption peut être décrit en quatre étapes (Figure II. 4). 

    La première (1) est un transfert de la phase liquide jusqu’à un film qui entoure 

l’adsorbant. Cette première étape est rapide, elle est donc considérée comme 

négligeable au vu de la vitesse de diffusion des molécules dans le liquide. 
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 Une deuxième étape est la diffusion dans le film entourant l’adsorbant (2). 

 Ensuite, la diffusion se fait dans le carbone (3). Les molécules diffusent soit dans le 

volume soit à la surface des pores. 

 Enfin l’étape finale d’adsorption (4) est réalisée sur un site actif de l’adsorbant [45] 

 

       Chacune de ses étapes peut être limitante et contrôler la cinétique globale d’adsorption 

et plusieurs de ces étapes peuvent également intervenir simultanément. L’étude des 

cinétiques d’adsorption dans des systèmes batch permet d’identifier la ou les étape(s) 

limitante(s) et de choisir alors un modèle approprié à la description de la cinétique. 

 

 

 

II.5 Facteurs influant sur l’adsorption  

          Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette 

dernière, le solvant et le soluté, manifeste une tendance à l’adsorption à la surface du solide.                                                           

Il y’a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont concurrentielles.           

Le cas le plus intéressant est celui où l’adsorption du soluté est de loin plus importante que 

celle du solvant. Le processus d’adsorption dépend de plusieurs paramètres qui peuvent 

influencer sur la capacité et la cinétique de la rétention d’un soluté sur un adsorbant. Il s’agit 

des paramètres suivants : 

 

Figure II-4 : Différentes étapes de transfert de matière dans un solide 

poreux. 
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II.5.1 Paramètres liés à l’adsorbant  

          La structure et la nature des groupements fonctionnels de surface des adsorbants 

jouent un rôle important pour le piégeage des différents composés organique et inorganique 

présent dans les eaux. La taille des particules, la surface spécifique et la porosité sont les 

principales propriétés qui affectent l’affinité d’un adsorbant vis-à-vis du soluté. 

Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité entre le solide et 

le soluté [17,46]  

          L’adsorption d’une substance donnée croît avec la diminution de la taille des 

particules de l’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les 

capillaires de la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement 

sur les pores de ce dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va être développée.                                                                        

          Cependant, si les dimensions des pores sont inférieures, aux diamètres des molécules 

de l’un des composants de la solution, l’adsorption de ce composé ne se fait pas, même si la 

surface de l’adsorbant a une grande affinité pour ce composé [47]. 

II.5.2   Paramètres liés à l’adsorbat  

        La rétention de l’adsorbat par l’adsorbant lors de l’adsorption dépend principalement 

de la masse moléculaire de l’adsorbat, sa polarité, sa taille, et de sa solubilité. 

         Plus la structure moléculaire est volumineuse plus sa rétention par certaines phases solides 

est difficile. Par ailleurs, l’adsorption des solutés est conditionnée par la composition de la 

solution puisqu’en présence simultanée de plusieurs espèces génère une concurrence vis-à-vis 

des sites d’adsorption surtout pour celles qui possèdent une structure similaire [17]. 

L’adsorption dépend aussi de la solubilité de l’adsorbat, d’après la règle de Lundenius : "moins 

une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée " [48]. 

 

II.5.3   Paramètres liés à l’environnement 

                     Il s’agit des conditions opératoires dans lesquelles se déroule le processus dont les plus 

influents sont : 

II.5.3.1    Le pH du milieu 

         Le pH d’une solution est un paramètre important à ne pas négliger au cours de l’étude 

des phénomènes d’adsorption, car sa valeur influe considérablement sur les équilibres 

chimiques. Le pH peut même modifier la nature de la surface de l’adsorbant et la rendre plus 

ou moins actif vis-à-vis de l’adsorbat [49]. 
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         Il affecte directement l’état de charge de l’adsorbant et de l’adsorbat. Son effet sur la 

rétention des contaminants est souvent étudié. Dans la plupart des cas, le pH faible favorise 

l’adsorption des anions alors que le milieu alcalin favorise celle des cations [17]. 

          Un certain nombre de produits organiques sont caractérisés par des propriétés d’acide 

faible ou de base faible. Le pH conditionne donc la forme sous laquelle se trouve la molécule 

(ionisée ou neutre). Ainsi, ce ne sont pas les mêmes éléments de la matrice qui interviendront 

dans le mécanisme d’adsorption, la majorité des études montrent que la rétention est 

maximale lorsque le pH est égal au pKa [50,51]. 

II.5.3.2   La température  

          L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus à l’interface 

solide-liquide. Elle peut être exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc 

conditionnée par la température. 

                     L’adsorption physique étant exothermique, les résultats sont donc meilleurs à froid, 

contrairement à l’adsorption chimique qui est meilleur en augmentant la température. La 

vitesse d’adsorption est une fonction de la température selon la loi d’ARRHENUIS. En 

choisissant une température appropriée, on peut obtenir une meilleure adsorption [52]. 

II.5.3.3   Le temps de contact adsorbat-adsorbant  

         A l’équilibre, il y a échange dynamique entre les molécules de la phase adsorbée et 

celles restantes en solution [53]. 

II.5.3.4   La vitesse d’agitation  
        La vitesse d’agitation est un paramètre important lors de l’adsorption, la fixation des 

molécules de l’adsorbat sur le solide augment avec l’augmentation de la vitesse d’agitation. 

II.5.3.5   Les concentrations en adsorbant et adsorbat  

         Comme le nombre de chocs efficaces intermoléculaires est liée à la concentration des 

espèces réactives, plus la concentration en une entité réactive (ou réactif) est élevée, et plus 

le nombre de chocs par unité de temps et de volume est élevé. La vitesse de la réaction est 

donc plus importante quand la concentration en espèce réactive augmente [49]. 

II.6 Isothermes d’adsorption  

           L’adsorption est un processus qui est caractérisé par un équilibre thermodynamique 

entre l’adsorbat et l’adsorbant. Cet équilibre est conditionné par la nature des deux phases 

mises en jeu, la concentration de l’adsorbat ainsi que les conditions opératoires [54]. 
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           L’isotherme d’adsorption est une représentation graphique de la quantité adsorbée par 

unité de masse ou unité de surface en fonction de la concentration du soluté à l’équilibre, cette 

représentation permet de caractériser les interactions adsorbant / adsorbat en étudiant l’effet de 

la concentration initial du soluté sur la capacité d’adsorption des adsorbants. 

L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Ces 

isothermes ont été reliées assez précisément à divers modes de fixation [55]. 

             L’intérêt de l’isotherme d’adsorption pour un système adsorbant/adsorbat est 

multiple. Outre son rôle indispensable dans le dimensionnement du lit fixe d’adsorbant, elle 

permet aussi d’avancer des hypothèses sur le mode d’adsorption. En effet, son allure est 

représentative de certains phénomènes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouche, 

interactions latérales entre molécules ou pas [56]. 

 

II.6.1  Classification des isothermes d’adsorption dans la phase liquide  

         La classification la plus utilisées, des isothermes d’adsorption en phase aqueuse est 

proposée par Giles et al [57,58]. 

          Le type d’isotherme obtenu permet déjà de tirer des conclusions qualitatives sur les 

interactions, entre l’adsorbat et l’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes : 

 La forme de l’isotherme ; 

 L’existence de paliers sur les isothermes ; 

 Le type d’adsorption (mono ou plolymoléculaire) ; 

 L’orientation des molécules adsorbées. 

           Quatre classes principales sont identifiées, elles sont basées sur la configuration de la 

partie initiale de L’isotherme : classe S, classe L, classe H, classe C [59,57].  

Figure II-5 : Les quatre principaux types d'isothermes d'adsorption. 
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 La classe S 

        Les courbes de cette classe sont généralement obtenues lorsque les molécules de soluté 

(adsorbat) ne se fixent au solide que par l’intermédiaire d’un seul groupement. L’adsorption 

du solvant est appréciable, du fait que l’adsorption devient progressivement plus facile 

lorsque la quantité adsorbée croît. A cause de l’attraction latérale, les molécules adsorbées 

facilitent l’adsorption des molécules suivantes, ce qui donne une couche adsorbée dans 

laquelle les molécules sont adsorbées verticalement. Cet arrangement est favorisé lorsque le 

solvant rivalise avec le soluté pour l’occupation des sites d’adsorption [60,61].  

 

 La classe L 

        Dite de Langmuir, est la plus fréquente notamment, dans le cas de l’adsorption des 

composés phénoliques en solutions aqueuses. 

Les isothermes de type L à faible concentration de l’adsorbat en solution présentent une 

concavité tournée vers le bas qui traduit une saturation progressive de l’adsorbant. 

Ce phénomène se produit lorsque les forces d’attraction entre les molécules sont adsorbé 

horizontalement ce qui permet de minimiser leur attraction latérale, comme elle peut 

également apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la 

compétition entre le solvant et le soluté pour l’occupation des sites d’adsorption est faible, 

Dans ce cas l’adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable 

l’interaction latérale [62]. 

 

 La classe H 

        Cette isotherme est obtenue avec des solutés ayant une grande affinité pour l’adsorbant. 

A très faibles concentrations, les courbes ne débutent pas à zéro mais à une valeur positive 

sur l’axe des ordonnées relatif aux quantités adsorbées, ces isothermes sont rencontrées 

lorsqu’il y a chimisorption du soluté [57,59]. 

 

 La classe C 

        Est caractéristique de l’adsorption de molécules de soluté ayant une grande affinité pour 

un solide [57]. 

        La courbe est une droite qui passe par l’origine, cela signifie que le rapport entre la 

concentration résiduelle et adsorbée est le même à n’importe quelle concentration, ce rapport 

est appelé coefficient de distribution Kd (l.kg-1). Elle concerne les molécules flexibles pouvant 

pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant [61]. 
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II.6.2  Modèles d’isothermes 

         De nombreux modèles mathématiques permettant de représenter les isothermes. Ceux 

dont l’utilisation est la plus répandue sont les modèles de Langmuir (1918) et de Freundlich 

(1906) car leur expression mathématique est simple et ils permettent de représenter 

correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des cas. 

D’autres modèles, plus complexes, ont été développés plus récemment pour décrire les 

interactions adsorbant-adsorbat [63]. 

II.6.2.1    Isotherme de Langmuir 

         C’est le modèle le plus utilisé pour modéliser les résultats expérimentaux obtenus au 

cours de l’adsorption des métaux lourds en solution aqueuse. Il n’est théoriquement 

applicable que dans le cas des sites d’adsorption localisés, homogènes et sans interactions 

latérales entre les particules adsorbées. Il indique également que la réaction d’adsorption est 

réversible [64]. 

          Le développement de la représentation de Langmuir pour une isotherme d’adsorption 

repose sur un certain nombre d’hypothèses [65]. 

 Les sites d’adsorption sont répartis de manière uniforme sur un la surface du solide 

 L’adsorption ne donne lieu qu’à la formation d’une couche monomoléculaire 

 Pas d’interaction entre les molécules adsorbées 

 Existence d’un équilibre entre les molécules adsorbées et les molécules en solution 

  Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule 

Le phénomène d’adsorption est considéré comme dynamique. Il résulte de l’équilibre entre 

deux phénomènes inverses : l’adsorption et la désorption du soluté. Cette isotherme est 

représentée par la relation suivante [66,67] :  

 

qe = qm

KLCe

1 + KLCe

            (II. 1) 

Avec : 

Ce : Concentration de l’adsorbat à l’équilibre, exprimé en (mg/L). 

qe : Quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g). 

qm : Capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g). 

KL : Constante d’adsorption de Langmuir, constante liée à la température et au système 

adsorbant –adsorbat. 
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 Dans le cas d’une faible adsorption, on peut négliger le terme KL Ce (tend vers 0) car il 

est très inférieur à 1, donc la relation de Langmuir deviendra : 

qe = qmKLCe              (II. 2) 

 Dans le cas d’une forte adsorption de soluté KL Ce devient très supérieur à 1 donc qe tend 

vers qm. 

La linéarisation de l’équation de Langmuir permet d’accéder aux valeurs de la quantité 

maximale pouvant être adsorbée (qm) et la constante KL. 

Ce

qe

=
1

qm

Ce +
1

KLqm

               (II. 3) 

On obtient l’équation d’une droite de pente 
1

qm
  et d’ordonnée  

1

KL qm
   à l’origine, ce qui nous 

permet de déduire la constante de Langmuir KL et la capacité d’adsorption qm.  

II.6.2.2    Isotherme de Freundlich 

         L’isotherme de Freundlich est l’une des plus anciennes équations décrivant 

l’adsorption (1906). Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction l’adsorption du soluté 

sur des surfaces énergétiquement hétérogènes (cas de l’adsorption non idéale) et en solutions 

diluées. 

         Freundlich a supposé que l’énergie de liaison ou la chaleur d’adsorption décroît 

exponentiellement avec l’augmentation de la saturation de la surface du solide, supposition 

peut être plus proche de la réalité que le modèle de Langmuir [68]. 

Ce modèle est représenté par une équation à deux paramètres (Kf et n) selon la formule 

suivante : 

qe = KfCe

1
n⁄

       (II. 4) 

Kf et n : Constantes de Freundlich, elles sont indicatives de l’intensité de la capacité 

d’adsorption. 

      La constante KF est égal à la valeur de qe lorsque la concentration à l’équilibre est égale 

à 1. Le modèle de Freundlich implique que la distribution d’énergie pour les sites 

d’adsorption est exponentielle. 

      Ces deux constantes peuvent être déterminées expérimentalement par le passage au 

logarithmique de l’expression précédente pour donner l’équation (II. 5) suivante [69] : 

Ln qe = LnKF +
1

n
 LnCe       (II. 5) 
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II.7  Cinétique d’adsorption  

       La cinétique d’adsorption est le second paramètre indicateur de la performance épuratoire 

d’un adsorbant. C’est un outil très important au même titre que les isothermes d’adsorption 

[70,71]. 

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

du processus d’adsorption tel que le modèle de pseudo-premier ordre, le modèle de pseudo-

second ordre et le modèle de diffusion intra-articulaire.la réaction chimique, la diffusion et 

le transfert de masse. Deux modèles cinétiques sont souvent utilisés pour l’analyse des 

résultats expérimentaux [72]. 

II.7.1  Modèle de pseudo- premier ordre  

         C’est le plus ancien des modèles cinétiques, il a été proposé par Lagergren en 1898, 

son expression est de pseudo- premier ordre pour l’adsorption en phase liquide [73] : 

dqt

dt
= K1(qe − qt)       (II. 6) 

Après intégration de l’équation entre les instants 0 et t on obtient : 

Ln (
qe − qt

qe

) = K1t      (II. 7) 

Avec : 

K1 : Constante de vitesse du pseudo-premier ordre en min-1. 

t : Temps de contact en min. 

qe : Capacité d’adsorption du matériau en monocouche (équilibre expérimental) en mg/g. 

qt : Quantité adsorbée par unité de masse de l’adsorbant à l’instant t en mg/g. 

Les valeurs de K1 et qe peuvent être calculées en portant graphiquement Ln (qe- qt) en 

fonction de t. 

 

II.7.2 Modèle de pseudo- seconde ordre  

           Ce modèle permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant une 

adsorption rapide du soluté sur les sites d’énergie élevée et une adsorption relativement lente 

sur les sites d’énergie faible. 
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Le modèle cinétique du pseudo-second ordre est exprimé selon l’équation suivante : 

dqt

dt
= K2(qe − qt)2       (II. 8) 

Avec ; 

K2 : Constante de vitesse du pseudo-second ordre (g. mg-1. min-1). 

Après intégration, l’équation (II. 8) devient : 

t

qt

=
1

K2qe
2

+
1

qe

 t      (II. 9) 

Le tracé de 
t

qt
 en fonction du temps t donnera une droite de pente égale à 

1

qe
 et d’ordonnée à 

l’origine égale à 
1

K2qe
2. Ces valeurs obtenues permettent la détermination de la constante de 

vitesse apparente K2 et la capacité d’adsorption du matériau à la saturation (qe) [17]. 

II.7.3  Modèle de la diffusion intra particulaire  

        Le processus d’adsorption peut être contrôlé par une ou plusieurs étapes contribuant au 

transfert du soluté du cœur de la solution vers la surface du solide. Dans les systèmes 

fortement agités, la diffusion à travers le film (diffusion externe) est rapide comparée à la 

diffusion intra-articulaire. Cette dernière est explorée à l’aide du modèle de diffusion intra 

particulaire de Weber et Morris qui s’exprime comme suit [54] : 

qt = Kdt
1

2⁄  + C     (II. 10) 

Avec : 

Kd : Constante de vitesse (mg / g.min1/2). 

C: Constante liée à l’épaisseur de la couche limite (mg/g). 

        Plus C est élevé, plus important est l’effet de la couche limite sur le transfert de matière. 

Si la représentation de la quantité adsorbée en fonction de t1/2est une droite, alors l processus 

est contrôlé par la diffusion intra particulaire. Toutefois, si on observe plusieurs tronçons de 

droite, alors la cinétique est régie par plusieurs étapes. L’effet du transfert de masse par 

diffusion externe (film) est significatif seulement au début du processus, elle est représentée 

par la première portion de droite suivie par la diffusion intra particulaire [74]. 
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II.8 Paramètres thermodynamiques liées au processus d’adsorption  

          Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation des 

adsorbants, mais cette caractérisation est incomplète sans avoir des informations sur la 

quantité d’énergie mise en jeu. L’adsorption est un processus exothermique qui se produit 

donc avec un dégagement de chaleur, ce qui conduit à un échauffement du solide et à une 

réduction des quantités adsorbée.  

            Les variations de la température sont souvent importantes dans les procédés 

industriels d’adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de la dégradation 

de performances. 

II.8.1 Coefficient de distribution  

            Le coefficient de distribution est un cas particulier de la relation de Langmuir et est 

défini pour faibles concentrations d’espèces adsorbées. Le coefficient de distribution D est 

défini comme étant le rapport des quantités fixées par gramme de solide sur la quantité de 

soluté restant en solution par volume de solution. Le coefficient de distribution caractérise 

l’affinité du soluté pour l’adsorbant, peut se traduire par l’expression : 

D =
Ce

Cf

            (II. 11) 

Avec : 

D : Coefficient de distribution de l’adsorption à l’équilibre. 

Ce : Concentration à l’équilibre de l’espèce adsorbée (mg/L). 

Cf: Concentration à l’équilibre de l’espèce dans la solution (mg/L). 

 

        La relation thermodynamique de Gibbs-Helmholtz : ∆G =  ∆H − T∆S associée à la relation 

obtenue par intégration de Van’t Hoff : 

∆G° = −R T Ln D       (II. 12) 

 

Nous pouvons déterminer l’enthalpie et l’entropie à partir de l’équation : 

Ln D =
∆S

R
−

∆H

RT
         (II. 13) 
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        Le tracé de la droite LnD en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des paramètres 

thermodynamiques ∆H et ∆S à partir de l’ordonnée et la pente. Pour que l’adsorption soit 

effective, il faut que l’énergie libre soit négative [75,76]. 

 

II.9  Les applications de l’adsorption  

        Les principales utilisations de l’adsorption sont : 

 Séparations gazeuses 

       Cette opération permet la déshumidification de l’air ou d’autre gaz, l’élimination 

d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération des solvants et le fractionnement des 

hydrocarbures volatils. 

 Séparation liquides 

       Cette opération conduit à l’élimination des traces d’humidité dans les essences, le 

fractionnement des mélanges d’hydrocarbures, la décoloration des produits pétroliers et des 

solutions aqueuses de sucre [77]. 
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III.1  Introduction 

  Les technologies de séparation par solvant et par résines échangeuses d’ions ont été 

largement adaptées pour des pratiques de séparation et de récupération des ions métalliques. 

Cependant, à cause de leur fastidieuse mise en œuvre, la complexité de leurs synthèses, l’emploi 

de réactifs à la fois dangereux et toxiques ainsi que leurs prix élèves, la recherche d’autres 

alternatives technologiques permettant de pallier ces inconvénients [78]. 

        Les résines imprégnées ont été proposées comme une alternative technologique aux 

problèmes associer à la séparation et la récupération des métaux en solution [79]. 

III.2 Historique 

  L’utilisation des résines imprégnées dans les processus d’extraction a pris début en 1970 

suite aux innovateurs travaux développés par Warshawsky [80], Grinstead [81] et Meyer [82], 

elles sont obtenues par une simple immobilisation de composés organiques complexant sur un 

support polymériques inerte et insoluble [83]. 

 Parmi les résines couramment utilisées pour la préparation des résines imprégnées 

destinées à l’extraction et à la séparation des métaux, on peut citer les résines Amberlite XAD 

tel que les résines (XAD2, XAD4, XAD7, XAD8…) fabriquées par ROHM and HAAS, qui 

sont des polymères fortement réticulés, leurs surfaces spécifiques élevées peuvent adsorbées ou 

désorbées une grande variété d’espèces chimiques [84,85]. 

        La première étude complète de l’utilisation de la résine XAD2 a été menée par Junk et coll 

(1974) [86]. Ces auteurs affirment que l’adsorption sur XAD2 est une méthode intéressante 

pour concentrer un grand nombre de composés de concentration de 0,2 à 50000 ppb. La résine 

XAD2 est fréquemment utilisée pour concentrer les substances humiques contenues dans l’eau 

de mer. 

        Sastre et Coll [87] ont suivi la variation de la surface spécifique de la résine Amberlite 

XAD2 en fonction de la concentration d’extractant Alamine 336 (R3N) adsorbée. Ils ont montré 

que l’adsorption de ce ligand était due essentiellement à une attraction physique entre les 

groupements Alkyls de l’extractant avec les groupements vinyle et styrène de la matrice 

polymérique et il a été suggéré que le processus d’adsorption de cet extractant se fait par le 
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remplissage des pores de cette résine graduellement du pore le plus petit aux pores ayant un 

diamètre plus grand. 

        La résine XAD 2 a été testée dans le but d’adsorber des complexes d’aluminium avec un 

réactif (Chromazurol S ou Eriochrome Cyanine R) [88,89]. De même, Fairman et Coll [90] ont 

utilisé la résine XAD 2 en micro-colonnes (88 µL) pour adsorber le complexe formé entre Al 

et l’Oxine dans un système d’injection en flux. L’élution est réalisée par lavage avec Hcl à 0,05 

mol. L-1 ou NaOH à 0,02 mol. L-1. Plus récemment, Wigilius et Coll [91] ont montré que 

l’adsorption sur XAD2 est une technique envisageable pour l’analyse de polluants isolés dans 

les eaux usées industrielles. 

        Jerabek et Coll [92] ont étudié l’influence de la morphologie du support polymérique sur 

le processus d’imprégnation de l’acide diethylhexyl dithiophosphorique (DEHPTA). Différents 

types d’adsorbant ont été examinés à savoir deux résines Amberlite ; XAD2 et XAD4 et deux 

résines préparées l’une de type gel (5% DVB) et l’autre est macroréticulaire (18% DVB).   

        Ils notent qu’au cours du processus d’imprégnation, le remplissage des pores de ces résines 

se fait graduellement du pore le plus petit aux pores ayant un diamètre plus grand. 

        Draa et Coll [93] se sont intéressés à la modification physique de la résine 

Amberlite XAD 7 par trois extractants organiques (D2EHPA, IONQUEST 801 et le CYANEX 

272), la résine imprégnée est caractérisée par la spectrométrie IR. Le support obtenu est utilisé 

pour la récupération des ions métalliques Pb(II) dans un milieu nitrate à force ionique constante. 

Ils ont constaté que la rétention de l’extractant par la résine XAD7 est due aux interactions entre 

le groupement ester acrylique de cette résine avec le groupement alkyl de l’extractant et que 

cette résine a plus d’affinité vis-à-vis le DEHPA. Les auteurs ont déterminé les conditions 

d’extraction des ions de plomb ainsi que la forme du complexe métallique formé dans chaque 

résine.      

III.3  Généralité sur les résines imprégnées 

 Les résines imprégnées sont des polymères synthétiques poreux sous forme de particule 

(de diamètre entre 0,3mm et 1,2mm), dures et insolubles [94,95]. Ces résines correspondent à 

une gamme assez importante de polymères qui présentent des degrés porosité et de polarité 

importants. La structure (porosité, surface spécifique) et les propriétés superficielles (fonctions 

chimiques) dépendent du monomère utilisé lors de la préparation de la résine. 

           Ces paramètres ont un rôle non négligeable sur le phénomène d’adsorption. L’emploi 

des résines de type XAD amène l’utilisateur à les purifier préalablement [94, 96]. 
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       Les Amberlite appartiennent à deux groupes principaux de résines : les résines polystyrène-

divinylbenzène incluant XAD1, XAD2, XAD4, XAD16, XAD1180 et XAD2000, et les résines 

ester polyacrylique incluant XAD7, XAD8 et XAD11 [97,98]. 

        L’imprégnation est une opération physique de pénétration d’un corps liquide ou solide 

solubilisé dans un solvant à l’intérieur des pores d’une résine macroporeuse sous l’action d’une 

agitation mécanique ou magnétique forte, suivie de l’évaporation du solvant [99]. Ces 

extractants modifient les propriétés complexantes des résines initiales et éventuellement 

introduire la notion de sélectivité donc permet de passer de résines neutres à des résines 

fonctionnelles [100]. 

        L’imprégnation des résines (fonctionnalisation physique) par des extractants 

organophosphorés présente un grand intérêt dans le domaine d’extraction appliquée dans 

l’hydrométallurgie et le traitement des eaux usées. Cette nouvelle technique connue sous le nom 

de RIS (résine imprégnée par solvant), a fait l’objet de plusieurs travaux scientifiques du fait 

de sa simplicité et la diversité des résines qui peuvent être utilisées comme supports 

d’extractants. 

 

        L’imprégnation d’un extractant organique sur le support polymérique (la résine) offre plus 

d’avantage aux systèmes d’extraction tel que [101] : 

 La simplicité opérationnelle d’équipement ; 

 La facilité de préparation de la résine imprégnée ; 

 Le choix large des réactifs pour la sélectivité désirée ; 

 La facilité de séparation de phase due à l’élimination des problèmes traitant la  

formation des émulsions stable. 

 

III.4  Les caractéristiques des résines imprégnées et l’extractant  

 La technique de résine imprégnée peut être assimilée au modèle d’un agent complexant 

liquide homogènement dispersé dans un polymère solide. L’agent imprégné devrait se 

comporter comme dans son état liquide mais en présentant une forte affinité pour la matrice. 

Pour obtenir un matériau avec une grande ressemblance au modèle précité, l’extractant, le 

support polymère et la méthode d'imprégnation doivent vérifier les conditions suivantes 

[100,101,102] : 

 L’extractant doit être un liquide ou être retenu dans un état liquide par l’addition d’un 

diluant ; 
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 L’extractant et le diluant doivent avoir une solubilité négligeable dans la phase aqueuse 

utilisée ; 

 Le support polymère doit présenter une surface de contact élevée avant et après 

imprégnation ; 

 La méthode d’imprégnation ne doit pas altérer les propriétés de l’extractant et du 

polymère ; 

 L’extractant doit prouver une bonne stabilité à fin qu’il puisse être utilisé dans plusieurs 

cycles d’application ; 

 Pas de réaction avec le support polymérique (résine) ; 

            

           En d’autres termes, une résine imprégnée idéale doit avoir les caractéristiques suivantes 

[101,103,104] : 

 Une bonne mobilité de l’extractant dans la phase résine, et du métal entre la phase 

aqueuse et la phase résine ; 

  Une grande capacité de fixation ; 

 Un facteur de sélectivité élevée ; 

 Une bonne stabilité physico-chimique et une perte minimale d’extractant dans la phase 

liquide. 

III.5  Le rôle des diluants  

 Généralement, on emploie les solvants appelés aussi diluants, pour solubiliser et diluer 

les extractants. Grâce à cette dilution, il devient possible d’ajuster la concentration de ces 

extractants à la valeur la plus favorable au bon rendement et à la sélectivité des extractions. 

Cependant, ces solvants choisis doivent être dotés d’une haute inertie chimique, peu 

inflammables et de propriétés physiques favorables à l’écoulement des liquides et à la 

décantation des émulsions [105]. 

Parmi les caractéristiques physico-chimiques généralement souhaitables d’un solvant [105] : 

 Le bon pouvoir solvatant vis-à-vis de l’extractant et des complexes extraits 

 La densité éloignée de celle de la phase aqueuse 

 La faible viscosité 

 La tension interfaciale avec l’eau suffisamment élevée pour faciliter la décantation  

 La faible volatilité  

 Le point éclair élevé 
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III.6 Types des résines imprégnées 

        Les résines imprégnées ont été développées dans le but de combiner deux techniques de 

séparation ; l’extraction par solvant et par résine échangeuse d’ions. 

       Selon le mode de fixation de l’extractant, les résines imprégnées peuvent être classifiées 

en deux types. 

III.6.1 Résine levextrel 

        Ce sont des copolymères de type styrène / vinylbenzène, elles sont obtenues par l’ajout 

direct de l’extractant au mélange de monomère pendant le processus de polymérisation [106]. 

         Les conditions de polymérisation sont en fonction des différentes propriétés des 

extractants tel que l’acidité, viscosité, leur solubilité dans l’eau [107] et le degré de réticulation 

de la résine désirée. 

Les extractants les plus adaptés pour l’élaboration de ce type de résines sont les composés 

phosphoryles (tel que : le tri (n-butyle) phosphate « TBP », Acide di (2-ethylhexyl) 

phosphorique « D2EHPA » et l’Acide di (2,2,4-trimethylpentyl) phosphinique « Cyanex272 ») 

et quelques amines aliphatiques et aromatiques [108]. 

III.6.2 Résines imprégnées 

 Ce sont des résines macroporeuses, elles sont obtenues par un contact direct de la résine 

avec une solution organique contenant un extractant [107]. 

Figure III-1: Description des procédures de préparation des résines imprégnées. 
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III.7  Type de support et d’extractant d’imprégnation 

        Les extractant les plus utilisés pour l’imprégnation des résines : les acides 

organophosphorique. Ils sont utilisés dans de nombreux domaines (produits de départ à de 

nombreuses synthèses organiques (sels de phosphonium, réactifs de Wittig- Horner [109], 

insecticides [110], catalyseurs [111], antiviraux [112], additifs dans les carburants(essences), 

stabilisateurs, agents plastifiants…). 

        De nombreux procédés d’extraction utilisent le D2EHPA. Il est utilisé et commercialisé 

pour la récupération et la séparation de plusieurs métaux, par extraction liquide –liquide ou par 

chromatographie, en tant que produit d’imprégnation de la phase stationnaire ou en tant que 

constituant des solvants d’élution [113,114]. 

        L'acide di-2-éthylhexyl phosphorique, encore appelé plus couramment D2EHPA, est un di-

ester mono acide dont la formule semi-développée est présentée par la Figure 0-1 [105]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

        Le D2EHPA est une substance très soluble dans les solvants organiques. Ses molécules se 

lient entre elles par des liaisons hydrogènes et forment des polymères dont le degré dépend de 

la polarité du liquide environnent. Dans les solvants non polaires le D2EHPA est généralement 

présent sous forme d’un dimère [115]. 

        Dans les solvants polaires, tels les alcools ou les acides organiques, les interactions des 

molécules du solvant et celles du D2EHPA s’opposent à l’association des molécules de ce 

Figure III-2: Formule semi-développée du D2EHPA. 

 

Figure III-3: Structure de dimère de D2EHPA [116]. 
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dernier, se trouvant alors sous forme de monomère. Par ailleurs, le D2EHPA est très peu soluble 

dans les solutions aqueuses. Il se comporte comme un surfactant. Son groupement polaire (OH), 

très hydrophile baigne dans le milieu aqueux ; quant à sa chaîne hydrocarbonée (hydrophobe), 

elle se maintient à l’extérieur de cette phase aqueuse [115]. 

 

        Le D2EHPA est connu comme produit dangereux car il cause de très graves brûlures de la 

peau et des muqueuses. C’est un agent très stable à des températures relativement basses (≤ 

60°C). Il peut être utilisé ainsi pendant plusieurs mois dans des opérations d’extraction par 

solvant sans risque de décomposition [117]. 

        Parmi les supports macroporeux les plus utilisés pour la préparation des résines 

imprégnées on trouve les résines Amberlite XAD fabriquées par Rohm et Hass Co. Ces résines 

présentent une bonne stabilité chimique et mécanique. Le tableau ci-dessous récapitule les 

résines Amberlite les plus couramment utilisées ainsi que leurs propriétés physiques [118,119]. 

Tableau III.1: Propriétés physiques de quelques résines Amberlite. 

 

 

Résine 

Polymérique 

Nature 

Chimique 

Porosité 

(cm3/cm3) 

Volume du 

Pore (cm3/g) 

Surface 

Spécifique 

(m2/m3) 

Diamètre 

Moyen du 

Pore(nm) 

Non polaire 

XAD2 

 

XAD4 

Styrène- 

Divinylbenzéne, 

aromatique. 

(Hydrophobique) 

0,420 

 

0,513 

0,976 

 

0,974 

330 

 

780 

9 

 

5 

Faiblement polaire 

XAD7 

 

XAD8 

Méthyle  

Metha-crylate, 

Aliphatique  

0,550 

 

0,524 

1,140 

 

0,633 

450 

 

140 

9 

 

24 

Polaire 

 

XAD16 

Divinylbenzéne, 

Aromatique, 

(Hydrophobique) 

 

0,550 

 

1,404 

 

860 

 

9 
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III.8  Méthode d’imprégnation des résines 

    L’imprégnation peut être effectuée suivant quatre méthodes : 

III.8.1 La méthode sèche 

         Dans cette méthode l’extractant est dissous dans un diluant, est mis en contact avec le 

polymère, le diluant est ensuite chassé par évaporation lente sous vide. La résine imprégnée 

obtenue est un système binaire (polymère-extractant). Cette méthode est particulièrement 

convenue à l’imprégnation des extractants hydrophiles comme les amines, les cétones et les 

ester [101,102]. 

III.8.2 La méthode humide  

        L’extractant, dissout dans un minimum de solvant (hexane ou éthanol), est mis en contact 

avec la résine jusqu'à ce que toute la phase liquide soit absorbée. La résine est ensuite immergée 

dans une solution aqueuse d’un sel métallique. Après que la formation du complexe de métal 

avec l’extractant est terminée, la résine est lavée avec l’eau, le métal est élué par un acide, et 

on relave la résine avec l'eau [120,121]. 

III.8.3 Méthode d’addition d’un modificateur 

 Cette méthode est considérée comme un hybride de la méthode sèche et humide ou un 

agent modifiant est ajouté au mélange d’extractant, ce dernier permet la pénétration de l’eau 

dans le polymère, le diluant est alors évaporé comme dans la méthode sèche. La résine 

imprégnée obtenue est un système ternaire (polymère – extractant – agent modifiant) [99,101]. 

 

        Les deux dernières méthodes ont été proposées comme modification pour la méthode 

sèche à cause de la nature hydrophobe prise par les résines imprégnées. Dans les deux cas, il 

est nécessaire d’ajouter un troisième constituant (un solvant dans la méthode humide ou un 

agent modifiant dans la méthode d’addition de modificateur) ou plusieurs constituants au 

système. Pour rendre la résine plus hydrophile, sans être obligé d’ajouter un troisième 

constituant au système, une nouvelle méthode a été proposée.  

 

          Cette dernière consiste à mettre le polymère en contact avec une solution d’extractant, 

constituée d’un mélange de solvant organique et de l’eau. A titre d’exemple : éthanol, acétone 

ou méthanol avec de l’eau, dans ce cas la résine imprégnée obtenue est un système ternaire 

(polymère -extractant – eau) et qui peut être binaire (polymère –extractant) [114, 121,107]. 
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         Par filtration les résines polymériques sont récupérées de la solution et l’excès du solvant 

restant dans le polymère est déplacé par l’eau. La quantité d’extractant retenue par la résine 

dépend du rapport volumique (solvant organique/eau) constituant la solution d’imprégnation 

[107]. 

III.8.4 Méthode dynamique sur colonne 

        Dans cette méthode le polymère est placé dans une colonne après avoir été mis en contact 

avec un diluant jusqu’à ce qu’il devienne entièrement gonflé. La colonne est alimentée par la 

solution d’extractant jusqu’à ce que la concentration d’extractant à la sortie soit égale à celle 

d’entrée. La résine imprégnée ainsi obtenue est alors lavée avec l’eau. 

 

        Cette méthode à deux avantages. D’une part, elle minimise le temps d’imprégnation et, 

d’autre part, elle présente une grande efficacité non seulement à l’échelle laboratoire mais aussi 

à l’échelle industrielle [121,122]. 

III.9  Mécanisme d’imprégnation 

        L’immobilisation d’un extractant sur la surface inerte d’une résine macroporeuse non 

ionique a lieu par le mécanisme d’adsorption [123,124,125]. 

        L’adsorption est un phénomène qui combine deux processus : les forces d’attraction entre 

les chaines d’alkyle et les cycles aromatique des extractant à l’intérieur des pores de la résine 

[101]. 

         Les forces mises en jeu, lors de cette adsorption, sont des interactions de natures physiques 

en faisant intervenir les forces de Van Der Waals. Elles sont attribuables à l’attraction 

électrostatique de l’extractant par la surface de la résine afin de maintenir l’électroneutralité 

[100]. 

         La connaissance des paramètres cinétique et du temps d’équilibre sont nécessaires pour 

la détermination des capacités d’adsorption d’une résine donnée [99]. 

 

        Jerabek et Coll [92] ont étudié la relation entre le processus d’imprégnation et la 

morphologie du support des résines XAD imprégnée avec l’acide di(2éthylhexyl) 

dithiophosphorique (DEHPTA), il a montré que le DEHPA remplit progressivement l’espace 

de pore, de plus petit pore jusqu’aux pore d’environ 10nm de diamètre, dont le processus est 

probablement lié à la grande force de cohésion entre les molécules de D2EHPA. 
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III.10  La stabilité chimique des résines imprégnées  

        La stabilité est un paramètre fondamental dans l’élaboration des résines imprégnées, elle 

est considérée comme un atout majeur pour une future application [78,126].  

        La stabilité chimique, et thermique et mécanique des résines imprégnées dépend 

principalement de la structure du support, de l’efficacité de la méthode d’imprégnation et de la 

réversibilité des réactions d’extraction et de la résistance aux espèces chimiques présentes dans 

les solutions aqueuses à traiter [101].  

       

      Par conséquence le support devra présenter une bonne stabilité chimique, notamment vis-

à-vis des solutions fortement acides, basiques et des solvants organiques auxquels il sera 

nécessairement confronté [100]. 

 

        Par ailleurs, la stabilité mécanique et la stabilité thermique sont également très 

importantes. Les particules doivent être résistantes à haute compression et assez élastiques pour 

permettre des débits de percolation élevés. La température ne doit pas modifier ni la nature du 

support ni sa texture [78]. 

        La stabilité des résines imprégnées dépend principalement du type de l’adsorbant utilisé 

et de la nature du réactif organique retenu. La résistance chimique des résines imprégnées est 

usuellement étudiée dans des opérations en batch, sur colonne ou en continue [107]. 

III.11  Interaction support-extractant  

 De nombreuses tentatives ont été réalisées pour étudier les interactions qui se produisent 

à l’interface solide–liquide dues à leurs applications technologiques, hydrométallurgiques et 

analytiques. Bien que la fixation des cations métalliques sur les résines imprégnées par solvant 

est largement étudiée, peu ont été accompli pour la caractérisation physico-chimique des 

interactions entre le solvant et le support solide [101]. 

 Le phénomène d’adsorption sur un solide implique les forces de Van Der Waals, qui lie 

l’adsorbat à la surface solide. Généralement les résines non polaires ou hydrophobiques sont 

attirées par les surfaces hydrophobiques, et les molécules polaires ou hydrophiles par les 

surfaces hydrophiles. Les adsorbants non polaires tel que l’Amberlite XAD2 et XAD4, attirent 

les extrémités hydrophobiques des molécules à partir des échantillons aqueux. 
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        L’Amberlite XAD7, de polarité intermédiaire comportant des groupements ester acrylique 

(RCOO), peut attirer soit les extrémités hydrophobique ou hydrophilique des molécules et des 

fonctions dans des solutions aqueuses ou non aqueuses [101]. 

        Les interactions extractant–support sont décrites en termes de réaction de partition et de 

constante d’équilibre [107]. Mourier et Coll [127] utilisaient cette approche dans l’étude de la 

distribution de l’extractant entre la phase résine et la phase aqueuse sur des résines imprégnées 

préparées par adsorption de undecyl-7-hydroxy-8-quinoline (Kelex 100) sur l’Amberlite 

XAD7. 

          La rétention et l’activité de Kelex 100 sur le support solide sont examinées par la 

détermination de la distribution de l’extractant dans la phase aqueuse comme une fonction de 

chargement de Kelex 100 et le pH de la phase aqueuse. Il est montré que la perte en extractant 

par la solubilité dans la phase aqueuse est dix fois inférieure à celles observées dans les systèmes 

liquide-liquide. 
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 Dans ce chapitre nous présenterons les différents aspects pratiques de notre étude à 

savoir les différents dispositifs expérimentaux et les différents technique mis en œuvre afin 

d’éliminer un colorant basique, la Rhodamine B en solution aqueuse par une résine 

imprégnée. 

 

IV.1  Produits utilisés 

IV.1.1  Les résine Amberlite XAD4 

Cette résine, largement développées par Rohm et Haas sous l’appellation Amberlite, est un 

polymère synthétique non ionique, poreux sous forme de billes dures et insolubles. 

Ces caractéristiques sont regroupées dans le tableau suivant : 

 

Tableau IV.1: Caractéristiques de la résine Amberlite XAD4 [94,128,129,118]. 

 

Résines 

polymériques 

Structure chimique Surface 

spécifiqu

e 

(m2/g) 

Porosité 

(cm3/cm3

) 

Volume

s des 

pores 

(cm3/g) 

Diamètre 

moyen 

 des 

pores 

(nm) 

Amberlite 

XAD 4 

(Styréne-

divinylbenzène, 

Aromatique) 

« Non polaire » 

C CC

H H

H

H

H

C

C

H

CC

H

H

H

H

n

H

 

750 0,5 0,974 5 
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IV.1.2  Les acides et les bases minéraux 

  Le Tableau IV. 2 représente les différent produits utilisé pendant notre étude. 

 

Tableau IV.2: Les différents acides et bases minéraux utilisés. 

 

Acide Masse molaire 

(g /mol) 

densité Pureté 

(%) 

Fournisseur 

NaOH 

HNO3 

HCl 

40 

63,01 

36,47 

2.13 

1,33 

1,19 

97 

60 

37,5 

PROLABO 

PROLABO 

CHIMINOVA 

 

IV.1.3  Les solvants  

Deux solvants organiques ont été utilisés : 

 Le Méthanol : (CH3OH); M=32g/mol,  produit PROLABO. 

 L’Heptane : (C7H16) ; M=100g/mol, produit PROLABO. 

IV.1.4   Complexant organique  

 Un seul complexant a été utilisé. Un acide organophosphorique, l’acide di (2 

ethylhexyl) phosphorique D2EHPA commercialisé par Merck Co. dont ces caractéristiques 

sont les suivantes [130 ,131] 

 Sa masse moléculaire égale à 322,43g/mol. 

 Sa densité de 0,976 

 Son point d’ébullition : 393°C. 

 Son point de fusion : -50°C. 

 La structure chimique : C16H35O4P 

 

 

 

 

 
Figure IV-1 : Structure moléculaire du D2EHPA. 
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IV.1.5 Le colorant 

 La rhodamine B est un colorant basique de la classe des xanthénes (Figure IV-2). Il 

se présente sous forme de cristaux de couleur vert sombre. Elle est largement utilisée comme 

colorant dans l’industrie textile et alimentaire, et comme traceur fluorescent dans l’eau pour 

déterminer la vitesse et la direction des écoulements des rivières souterraines.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau IV.3: Les caractéristiques de la Rhodamine B [132]. 

Nom commerciale Rhodamine B 

Nom selon l’UIPAC Chlorure de [9-(2-carboxyphényl)-6-diéthylamino-3-

xanthénylidène]-diéthylammonium 

Formule brute 𝐶28𝐻31𝑁2𝑂3𝐶𝑙 

Masse molaire 479,01 

λmax 554 

Famille Colorant cationique 

Point de fusion ℃ 210-211 

 

Figure IV-2 : Structure moléculaire de la Rhodamine B. 
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Le spectre d’absorption de la molécule de la Rhodamine B présente un maximum 

d’absorption à λ=554 nm, comme le montre la Figure IV-3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La courbe d’étalonnage est issue de la représentation graphique de la variation des 

différentes densités optiques en fonction de la concentration des solutions en colorant. La 

Figure IV-4 représente la courbe en question :  

y = 0,1467x
R² = 0,9952
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Figure IV-3 : Spectre d’absorption de la Rhodamine B dans le domaine du visible. 

 

Figure IV-4 : Courbe d'étalonnage de la Rhodamine B. 
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IV.2 Préparation de la résine AMBERLITE XAD4 

IV.2.1  Lavage de la résine 

 Avant utilisation, il est nécessaire de laver la résine afin d’éliminer les impuretés 

minérales et organiques survenues pendant la fabrication, ainsi que les produits qui ont été 

introduits au cours du conditionnement pour retarder la prolifération des bactéries 

(exemple : le chlorure de sodium et le carbonate de sodium). Pour ce faire, la résine est mise 

en contact pendant 24 heures avec une solution d’HCl à 4M contenant 50% de méthanol et 

d’eau [125 ,133 ,134]. Après filtration et lavage répétitif avec l’eau distillée, la résine est 

étuvée à 50°C pendant 12 heures et conservée par la suite dans un dessiccateur. 

           Il est important de remarquer que la résine perd son aspect translucide au cours du 

lavage pour devenir opaque (blanche). 

IV.2.2 Procédure d’imprégnation 

 La préparation de la résine imprégnée a lieu par l’adaptation de la méthode sèche. 

L’opération d’imprégnation consiste à mettre en contact dans des tubes à essais fermés 

hermétiquement 1g de résine Amberlite lavée avec 10 ml d’un solvant organique (Heptane) 

contenant une quantité bien déterminée d’extractant d’imprégnation (D2EHPA) : 0,1; 0,3; 

0,5; 0,8; 1; 1,5; 2; 2,5; 3 et 5g., le mélange est agité pendant 24 heures à l’aide d’un 

dispositif constitué d’un agitateur et un porte tube. Après ce temps de contact, le mélange est 

filtré, lavé puis étuvé à 50°C jusqu’à élimination complète du solvant d’imprégnation. 

IV.2.3 Quantification du taux d’imprégnation des résines  

       L’évaluation de la quantité de D2EHPA retenue par la résine lors de son 

imprégnation est estimée par gravimétrie. Celle–ci est basée sur la mesure de poids de la 

résine avant et après imprégnation. Le gain en poids de ces prises d’essais constitue le taux 

d’imprégnation. L’ensemble des pesées a été effectué avec une balance analytique de 

précision ± 0,1 mg. 

IV.3  Extraction du colorant 

 Toutes les expériences d’extraction ont été effectuées dans un système batch, dans 

erlenmeyer, où des échantillons de 0,2g de la résine XAD4-D2EHPA sont mis en contact 

avec des solutions aqueuses de colorant de 50 ml de volume, à un pH donné. Le mélange est 

soumis à une agitation magnétique d’environ 200 tr/mn et des prélèvements de la phase 

aqueuse ont été effectués en fonction du temps pour la détermination du rendement 
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d’extraction (E (%)). Ces échantillons sont analysés par spectroscopie Ultra-Violet-Visible 

avec une longueur d’onde λmax = 554 nm. Les pH initiaux et finaux de la phase aqueuse 

sont mesurés à l’aide d’un pH- mètre digital. 

Dans cette étude, nous avons essayé d’optimiser les paramètres suivants : 

• Le temps d’agitation ; 

• Le pH de la solution aqueuse ; 

• La concentration initiale de colorant ; 

• La masse de la résine XAD4-D2EHPA ; 

• La concentration de l’extractant dans la solution d’imprégnation ; 

• La vitesse d’agitation ; 

• La température de la solution aqueuse ; 

IV.3.1  Détermination du taux d’élimination des colorants (%E) 

 Le pourcentage d’extraction est défini comme étant le rapport de la quantité du 

colorant adsorbée à l’instant t sur celle qui s’y trouve initialement dans la solution aqueuse. 

E(%) = [
C0 − Ct

C0
] × 100               (IV. 1) 

 

Avec :   

             C0 : Concentration initiale du colorant dans la solution aqueuse (mg/L). 

             Ct : Concentration résiduelle du colorant à l’instant t (mg/L). 

 

IV.3.2  Calcul de la quantité adsorbée (qt) 

 La quantité adsorbée est déterminée par la relation suivante : 

qt = (C0 − Ct) ×
V

m
                  (IV. 2) 

Avec : 

 

qt: Quantité de la Rhodamine B adsorbée par la résine imprégnée (mg/g). 

m : Masse de la résine imprégnée (g). 

V : Volume initial de solution de colorant (L). 
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IV.4  Appareillages analytiques 

IV.4.1  pH-mètre 

 Le pH des solutions a été mesuré à l’aide d’un pH-mètre à microprocesseur de type 

HANNA Ph 211. L’étalonnage de l’appareil a été effectué avec des tampons commerciaux 

de pH 4, 7 et 10. Le pH a été ajusté à différentes valeurs pour les milieux acides en utilisant 

l’acide chlorure d’hydrogène (HCl) et en utilisant la soude (NaOH) pour les milieux 

basiques. 

 

IV.4.2 Spectrophotomètre d'absorption UV-Visible 

 Le spectrophotomètre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer 

directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotomètre 

"Thermo" piloté par un ordinateur. Les longueurs d'ondes maximales sont obtenues 

directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm. Des cuves en quartz de 1 cm de 

trajet optique sont utilisées. Des échantillons témoins sans adsorbants sont préparés afin de 

vérifier qu'il n'y a aucune interférence au cours du temps. Les mesures des concentrations 

résiduelles ont été obtenues par interpolation à l'aide des courbes d'étalonnage. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-5 : Spectrophotomètre Thermo. 
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IV.4.3 Spectroscopie infrarouge 

 La spectroscopie infrarouge (IR) est la méthode d’analyse la plus couramment 

utilisée par le chimiste organicien. C’est une méthode physique d’analyse structurale. Elle 

révèle la nature des liaisons inter atomique dans une molécule et identifie les groupements 

fonctionnels [135]. 

Elle sert donc à caractériser un échantillon, comme elle peut être utilisée pour le suivi d’une 

purification ou l’évolution d’une réaction. 

L’analyse infrarouge a été effectuée sur un spectromètre de type <<SHIMADZU 

IRAFFINITY-1 >> (Figure IV-6) dont la gamme de fréquences est comprise entre 400 et 

4000 cm-1. L’échantillon est une poudre que l’on met sous forme d’une pastille aussi mince 

que possible pour qu’elle soit transparente aux rayons infrarouge. La poudre est finement 

broyée et tamisée et ensuite mélangée avec du KBr (1/300 en poids). 

 Le pastillage avec le bromure de potassium est la technique la plus utilisée pour les 

solides, son avantage consiste dans le fait que le bromure de potassium n’induit pas de 

bande IR additionnelles.  Elle consiste à mélanger intimement la substance solide avec une 

quantité de bromure de potassium, dans un mortier et finalement comprimée dans une presse 

hydraulique sous vide. 

Le matériau se transforme sous un flux froid en une tablette transparente(Pastille). Cette 

pastille et alors placée dans le trajet du faisceau lumineux. 

 

 

 

Figure IV-6 : Spectrophotomètre IR. 
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             Ce chapitre est divisé en deux parties, la première consiste à étudier le phénomène 

d’imprégnation de la résine Amberlite XAD4 d’un acide organophosphorique (D2EHPA) et à 

la caractérisation de la résine imprégnée résultante. La seconde se limite à l’étude de 

l’élimination d’un colorant cationique la Rhodamine B en solution aqueuse par le système 

XAD4-D2EHPA et à l’étude de la cinétique de cette élimination. 

V. 1 Étude du phénomène d’imprégnation de la résine Amberlite XAD4 

V.1.1 Cinétique d’imprégnation 

A cet effet, nous avons utilisé la méthode sèche pour l’imprégnation de la résine 

XAD4 par un extractant acide organophosphorique (D2EHPA) dans l’Heptane. Les résultats 

de cette étude sont reportés sur la figure ci-dessous. 

Cette courbe montre : une évolution progressive de la quantité retenue en fonction de 

la concentration initiale en extractant, avant d’atteindre une valeur constante qui correspond à 

la saturation de la résine. Le taux de rétention maximal enregistré est de 0,51g/gRV. 
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Figure V- 1 :  Evolution d’isotherme d’imprégnation de la résine XAD4 en 

fonction de la concentration initiale du D2EHPA. 
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V.1. 2. Isotherme d’adsorption  

Afin de corréler les résultats de l’adsorption, nous avons fait une approche 

mathématique de la variation de la quantité de D2EHPA retenue par la résine en fonction des 

concentrations initiales en extractant, par l’isotherme de Freundlich et Langmuir. 

V. 1. 2. 1. Isotherme de Langmuir 

L’expression mathématique du modèle de Langmuir est exprimée selon l’équation (V. 1) : 

Ce

qe

=
1

qm

Ce +
1

KLqm

               (V. 1) 

La modélisation des résultats expérimentaux par l’isotherme de Langmuir, exploitée 

sous sa forme linéaire (Ce/qe = f(Ce)) est représentée sur la figure V- 2. 

Ces résultats annoncent que ce modèle n’est pas adéquat pour la modélisation de la 

cinétique de l’imprégnation de D2EHPA.  
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Figure V- 2 : Modélisation par isotherme de Langmuir de la cinétique 

d’imprégnation du D2EHPA sur le support XAD4. 
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V. 1. 2. 2. Isotherme de Freundlich 

 L’expression mathématique linéarisée du modèle de Freundlich est exprimée selon 

l’équation (V. 2). 

Ln qe = LnKF +
1

n
 LnCe       (V. 2) 

  

             KF et n peuvent être déterminés graphiquement par le tracé de log qe en fonction de 

log Ce. L’application de l’équation linéarisée de Freundlich aux résultats expérimentaux est 

représentée sur la figure V-3. 

             Le coefficient de corrélation est de l’ordre de 0,9806. Les valeurs de 1/n et Kf sont 

déterminées graphiquement de la figure V-3 et sont respectivement 0,7035 et 1,099. Par 

ailleurs, on constate que 1/n < 1, cela affirme que l’adsorption de D2EHPA sur la résine 

Amberlite XAD4 est favorable. 
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Figure V-3 : Modélisation par isotherme de Freundlich de la cinétique 

d’imprégnation du D2EHPA sur le support XAD4. 
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V. 1. 3. Caractérisation de la résine XAD4 imprégnée par D2EHPA par infrarouge 

  Les spectres IR de la résine XAD4 vierge, D2EHPA, résine XAD4-D2EHPA 

sont illustrés sur les figures V- 4, V- 5, V- 6 respectivement. 

 

V. 1. 3. 1. Spectre de la résine XAD4 vierge 

  Son spectre d’adsorption montré sur la figure V-4, comporte de fortes bandes à 

3049,5- 2960,7- 2924 et 2854,6 Cm-1. Ces bandes sont attribuées aux modes d’allongement 

des liaisons C-H des groupements aliphatiques et aromatiques. La figure V-4 montre 

l’existence de quatre bandes moyennes dans la région 1601,9- 1448,5 Cm-1. Celles-ci 

caractérisent les vibrations d’allongement de la liaison(C=C) du cycle aromatique. 

                   Ce spectre révèle aussi des bandes d’intensités moyennes à 1448,5 et 1363,7 Cm-1 qui 

correspondent aux vibrations de déformation symétrique et asymétrique de la liaison (C-H) du 

groupement (CH3), respectivement. 
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Figure V-4 : Spectre infrarouge de la résine XAD4 vierge. 
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V. 1. 3. 2. Spectre du D2EHPA seul 

Le spectre Infrarouge du D2EHPA est présenté dans la figure V-5 ; les pics 

caractéristiques des différents groupements de l’extractant sont décrits comme suit : 

 2960 Cm-1: Vibration d’allongement de (C-H) aliphatique. 

 2780 Cm-1: Vibration d’allongement de la liaison P-OH  

 2340 Cm-1: Vibration d’allongement de la liaison O-H  

 1470 Cm-1: Vibration de déformation de la liaison (C-H) 

 1380 Cm-1: Déformation de (C-H) du groupement CH3 

 1225Cm-1: Vibration d’allongement de (P=O) (O-P=O)  

 885Cm-1: Vibration de déformation de (P-O-C). 
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Figure V-5 : Spectre infrarouge du D2EHPA. 
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V. 1. 3. 3. Spectre de La résine XAD4-D2EHPA 

Le spectre IR de la résine XAD4 imprégnée par le D2EHPA, représenté sur la figure 

V-6, montre que toutes les bandes d’adsorption du spectre XAD4 seule et celles du D2EHPA 

seul se manifestent sur le spectre infrarouge de la résine XAD4-D2EHPA, et qu’aucune 

nouvelle bande n’est apparue. Cet état de fait suggère qu’il n’y a pas formation de liaisons 

chimiques entre la résine et le D2EHPA et que l’interaction extractant-résine est de type 

physique.   
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Figure V-6 : Spectre infrarouge de la résine XAD4-D2EHPA. 
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Tableau V. 1 : Les fonctions correspondantes aux bandes d’adsorption de la résine XAD4, 

D2EHPA et XAD4-D2EHPA. 

 

XAD16 

 

D2EHPA 

 

XAD4- D2EHPA 

 

Groupement 

 

3444,9 

3049,5 

2960,7 

- 

- 

1601,9 

1487,1 

1363,7 

- 

904,0 

 

 

3471,9 

- 

2960 

2780 

2340 

- 

1470 

1380 

1225 

885 

 

 

3450 

3049,5 

2960,3 

- 

- 

1602,9 

1468,7 

1395,5 

1230,2 

900.8 

 

 

Allongement de (O-H) de H2O absorbé par le KBr 

Allongement de (C-H) du groupement CH3 

Allongement de (C-H) aliphatique. 

Allongement de (P-OH) 

Allongement de (P-OH) 

Allongement de (C-H) aliphatique. 

Déformation de la liaison (C-H) 

Déformation de (C-H) du groupement CH3 

Allongement de (P=O) (O-P=O). 

Vibration de déformation de (P-O-C) 

 

 

 

V. 2. Etude de l’extraction  

 Dans le but de vérifier la fiabilité et l’efficacité de la résine XAD4 obtenue, nous 

l’avons utilisé dans l’étude du phénomène d’extraction d’un colorant cationique la 

Rhodamine B en milieu aqueux, pour cela plusieurs paramètres ont été étudiés à savoir : la 

concentration de l’extractant, la concentration de la Rhodamine B, le pH, la température de la 

solution aqueuse et la vitesse d’agitation. 

V. 2. 1. Cinétique d’extraction de la Rhodamine B 

 L’étude de la cinétique permet le suivi de l’évolution du taux d’extraction du colorant 

au cour du temps jusqu’à l’établissement de l’équilibre correspondant à l’état stationnaire. La 

détermination du temps d’équilibre constitue une étape préliminaire pour l’étude du 

phénomène d’extraction. Ce temps d’équilibre varie selon le système adsorbat/adsorbant.  

L’extraction est effectuée en système batch, en utilisant le système ; XAD4-D2EHPA. Sur la 

figure V-7, nous reporterons l’évolution du rendement d’extraction de la rhodamine B en 
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fonction du temps. Nous constatons que la cinétique d’adsorption de RB présente deux étapes 

distinctes.    

         La première étape est rapide et correspond au transfert de masse externe tandis que la 

seconde est lente et liée au phénomène de diffusion (transfert de masse interne). Nous 

considérons que l’adsorption de RB sur la résine imprégnée (XAD4-D2EHPA) est un 

processus rapide, puisque on obtient un temps d’équilibre avoisinant de 60min. Au-delà la 

quantité adsorbée reste pratiquement constante jusqu’à 120min de réaction. Dans la suite de 

notre étude, nous travaillerons avec un temps de 120min.les résultats obtenue sont représenté 

sur la figure V-7.  

 

 

 

 

V. 2. 2. Influence du pH de la solution  

  Le pH est le paramètre le plus important dans le processus d’adsorption puisqu’il 

affecte à la fois la charge de l’adsorbant et de l’adsorbat. Afin d’évaluer l’influence du pH sur 

l’adsorption de la Rhodamine B par la résine XAD4-D2EHPA, nous avons menés une série 

d’échantillons de RB de concentration initiale 10mg/L à différent pH compris entre 1 et 8 

sous agitation constante pendant 120 min.  
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Figure V-7 : Variation du taux d’extraction de la Rhodamine B en 

fonction du temps. pHi=6,36, [RB]=10ppm et une vitesse d’agitation de 

200tr/min. 
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           L’acidification du milieu a été réalisée en y additionnant quelques gouttes d’acide 

chlorhydrique et la soude a été utilisée pour avoir pH basique. 

           L’évolution du pourcentage d’extraction de la Rhodamine B en fonction du pHinitial de 

la solution aqueuse est reportée sur la Figure V-8. 

Les résultats expérimentaux obtenus montrent que le pouvoir extractif de RB augmente avec 

l’augmentation du pH de la solution et tend à se stabiliser à partir de pH=5. Pour cela, le 

pH=5 est maintenu comme pH optimal pour le reste de l’étude. L’augmentation de la 

rétention du colorant avec le pH peut être expliquée par l’influence du nombre des charges 

négatives de la surface surgie par la dissociation des groupements fonctionnels de l’extractant 

(D2EHPA) adsorbé par la résine. 

 Par ailleurs en mesurant les pH finaux des solutions aqueuses après chaque extraction 

nous avons constaté que la concentration des protons H+ libérés augmente en fonction des pH 

initiaux de ces solutions. Ceci suggère que l’extraction de la Rhodamine B se fait par un 

échange cationique, le proton porté par le groupement PO-H de D2EHPA est très mobile, il 

est généralement échangé par les cations à extraire. 

Le colorant RB est un colorant cationique qui existe en solution aqueuse sous forme dissociée 

et de charge positive : 

Colorant+ + PO-H (D2EHPA)                Colorant-PO  +  H+ 
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Figure V-8 : Effet du pH initial sur le rendement de rétention de la RB par le système 

XAD4-D2EHPA. [RB]= 10 ppm et une vitesse d’agitation de 200tr/min. 
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V. 2. 3. Influence de la concentration d’extractant  

Pour que l’élimination d’un colorant par extraction soit efficace, il est très important 

d’optimiser la concentration nécessaire pour éliminer un maximum de colorant d’une solution 

de concentration connue. Les expériences d’adsorption ont été menées en faisant varier la 

dose de l’extractant de 0 à 0,3g /ml et à pHi=5,48. 

  Les figures V-9 et V-10 montrent l’effet de la dose de l’extractant sur le processus 

d’adsorption. Les résultats obtenus indiquent que l’augmentation de la dose de D2EHPA 

influe positivement sur le rendement d’élimination du colorant par la résine étudiée. Le 

rendement augmente progressivement avec la dose de l’extractant jusqu’à atteindre la valeur à 

l’équilibre obtenue à partir de 0,1g/ml. Ceci est attribué principalement à l’augmentation de la 

surface adsorbante disponible et donc à des sites actifs présents à la surface des grains de la 

résine Amberlite XAD4. La valeur du rendement à l’équilibre est de 97,79%. 
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Figure V-9 : Variation du taux d’extraction de la Rhodamine B fonction du 

temps à différentes concentrations de D2EHPA. pHi=5,48; [RB]=10ppm et une 

vitesse d’agitation de 200tr/min. 
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V. 2. 4. Influence de la concentration de la Rhodamine B dans la solution aqueuse 

 Le processus d’adsorption est fortement influencé par la concentration initiale de 

l’adsorbat. Le rendement d’élimination d’un colorant par un adsorbant est lié à la 

concentration initiale du colorant, qui dépend également des sites actifs disponibles sur une 

surface adsorbante. L’effet de la concentration initiale en colorant (10-100ppm) sur le 

processus d’adsorption est illustré par les figures V-11 et V-12. 

Comme le montre ces figures, le rendement d’élimination de RB en solution par la résine 

XAD4-D2EHPA diminue avec l’augmentation de la concentration initiale en colorant, au fur 

et mesure de l’occupation des sites d’adsorption présents à la surface des particules 

adsorbantes. Quand la concentration augmente de 10 à 100 mg/L, le rendement d’élimination 

de RB diminue de 99,13 à 81,85%. Des rendements d’éliminations élevés sont obtenus pour 

de faibles concentrations initiales en colorant, dus à la grande disponibilité des sites actifs sur 

les surfaces adsorbantes. Cependant, tous les adsorbants ont un nombre limité de sites 

d’adsorption, qui deviennent saturés à une certaine concentration initiale. 
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Figure V-10 : Variation du rendement d’extraction du RB en fonction de la 

concentration du D2EHPA dans la solution d’imprégnation. pHi =5,48; 

[RB]= 10ppm et une vitesse d’agitation de 200tr/mn. 
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Figure V-11 : Variation du taux d’extraction de la Rhodamine B en fonction du 

temps à différentes concentrations de RB. pHi=5,48; [D2EHPA]=0,3g/ml et une 

vitesse d’agitation de 200tr/min. 

Figure V-12 : Variation du taux d’extraction de la Rhodamine B en 

fonction de la concentration initiale de la solution. pHi =5,48; [D2EHPA]= 

0,3g/ml et une vitesse d’agitation de 200tr/mn. 
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V. 2. 5. Influence de la vitesse d’agitation  

 L’effet de la vitesse d’agitation sur l’extraction de la Rhodamine B a été étudié en 

système batch par le système XAD4-D2EHPA avec une concentration en extractant de 0,3 

g/ml et des solutions aqueuses en Rhodamine B de 10 ppm à pHi=5,48 et à différentes vitesses 

d’agitation : 0; 50; 100; 200 et 300tr/min pendant un temps d’agitation de 120min. 

 Les figures V-13, V-14, montrent qu’à vitesse nulle le rendement d’extraction ne 

dépasse pas 25%. Par contre dans le cas d’extraction à différentes vitesses d’agitation, le taux 

d’extraction croit rapidement jusqu’à atteindre une valeur maximale, et commence à se 

stabiliser à partir d’une vitesse de 200 tr/min. Les faibles quantités obtenus pour des vitesses 

d’agitation de 0 et 100 tr/min sont dues à une dispersion incomplète des particules de 

l’adsorbant ce qui a pour conséquence une agglomération des particules de l’adsorbant et 

donc une diminution de la surface de contact entre l’adsorbant et l’adsorbat induisant une 

augmentation de la résistance au transfert de matière à l’intérieur du film d’interface liquide-

solide. 

 L’augmentation de la vitesse d’agitation permet d’avoir des conditions plus favorables 

au transfert du polluant vers la surface des particules du support et l’équilibre serait atteint 

plus rapidement. En conclusion, une vitesse d’agitation modérée est souhaitable pour le 

phénomène d’adsorption, nous avons donc choisi comme vitesse optimale : 200 tr/min. 
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Figure V-13 : Variation du taux d'extraction de la Rhodamine B en fonction 

du temps à différentes vitesse d’agitation. pHi=5,48; [RB]=10ppm et 

[D2EHPA]=0,3 g/ml. 



Chapitre V                                                              Résultats Expérimentaux et Discussions 

 

 

62 

  

 

 

V. 2. 6. Influence de la température   

 L’effet de la température est un indicateur de la nature du processus d’adsorption 

(endothermique ou exothermique). L’augmentation de ce paramètre a principalement deux 

effets importants sur le processus d’adsorption :  

 Une augmentation de la vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat à travers la 

couche limite externe et à l’intérieur des pores des particules de l’adsorbant en 

diminuant la viscosité de la solution ; 

 Une augmentation de la solubilité de l’adsorbat.  

L'effet de ce paramètre sur le processus d’adsorption a été évalué en faisant varier la 

température de 20 à 60°C dans les conditions suivantes : C0=10 ppm ; t= 120 min ; pHi =5,48 

et [D2EHPA]=0,3g/ml. 

          Afin d’étudier l’influence de la température sur l’extraction de la rhodamine b, des 

échantillons de 0.2g de la résine XAD4 imprégnée par 0.3g/ml de D2EHPA sont mis en 

contact avec des solutions de 10ppm de la rhodamine b en solution aqueuse a PH=5.48 à 

différentes températures. 

Les résultats obtenus, présentés par les figures V-15, V-16, montrent que le rendement 

d’élimination de Rb augmente légèrement avec l’augmentation de la température suggérant la 

nature endothermique du processus d’adsorption. Le taux d’adsorption du colorant atteint 
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Figure V-14 : Influence de la vitesse d’agitation sur le pourcentage 

d’extraction de la RB. pHi=5,48, [RB]=10 ppm et [D2EHPA]=0,3 g/ml. 
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100% à T=60°C. Ceci peut être dû à l’augmentation de la mobilité du colorant, à la 

diminution des forces de résistance agissant sur la diffusion du colorant et à l’amélioration de 

l’activité des groupes fonctionnels à la surface des adsorbants. 
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Figure V-15 : Variation du taux d’extraction de la Rhodamine B en fonction du 

temps à différentes températures. pHi=5,48; [RB]=10ppm; [D2EHPA]=0,3g/ml 

et une vitesse d’agitation de 200tr/min. 

Figure V-16 : Influence de la température sur le pourcentage d’extraction de la 

RB. pHi=5,48; [RB]=10 ppm, [D2EHPA]=0,3g/ml et une vitesse d’agitation de 

200tr/min. 
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 En utilisant les équations décrites dans le chapitre II, les paramètres 

thermodynamiques (∆H°, ∆S° et ∆G°) ont été déterminés à partir de la pente et l’ordonnée à 

l’origine de la droite représentée dans la figure V-17 et leurs valeurs sont regroupées dans le 

tableau V. 2. 

 

 
 

 

 

 

 

Tableau V. 2 : Les paramètres thermodynamique de la réaction d’adsorption de RB par la 

résine XAD4-D2EHPA. 

 

Température (K) 293 303 313 323 333 

G° (kJ/mol) -4,938 

 

-7,408 -9,878 -12,349 -14,819 

H°(kJ/mol) +67,434 

S°(J/mol K) +247,01 

 

y = -8111,4x + 29,718

R² = 0,9914
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Figure V-17 : Variation du Ln D en fonction de 1/T. pHi =5,48; 

[RB]= 10ppm et [D2EHPA]=0,3g/ml. 
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 L’augmentation de la température du milieu favorise l’extraction de la Rhodamine B 

par les résines XAD4-D2EHPA. La quantité de la RB adsorbée augmente lorsque la 

température augmente, ce qui suppose que l’adsorption soit endothermique. Ceci est confirmé 

par la valeur positive de la variation de l’enthalpie (ΔH°).  

Les valeurs de ΔH° et ΔS° sont positives alors que les valeurs de ΔG° sont négatives pour 

l’adsorption de RB sur la résine imprégnée indiquant que l’adsorption se fait par un processus 

endothermique et avec une réaction spontanée et irréversible.  

On remarque aussi, que ΔG° diminue avec l’augmentation de la température de la solution, Ceci 

peut être expliqué par le fait que l’adsorption devient de plus en plus facile.  

La valeur trouvée de la chaleur d’adsorption (ΔH°˃40kJ/mol) implique que l’adsorption de la 

Rhodamine B sur XAD4-D2EHPA est une adsorption spécifique, elle montre en outre que les 

interactions adsorbant -adsorbat sont de nature chimique. 

Ces observations suggèrent que l’adsorption de la Rhodamine B par le système XAD4-

D2EHPA est peut-être l’action de la chimisorption. 

V. 3. Isotherme d’adsorption 

        Les isothermes d’adsorption de la Rhodamine B ont été étudiées pour le système XAD4-

D2EHPA. La figure V-18 reporte la quantité de la Rhodamine B adsorbée (qe) en fonction de 

la concentration de RB en solution à l’équilibre (Ce) à température 25°C.  
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Figure V-18 : Isotherme d’adsorption de la Rhodamine B sur la résine 

XAD4-D2EHPA. 



Chapitre V                                                              Résultats Expérimentaux et Discussions 

 

 

66 

Nous constatons que la capacité d’adsorption augmente progressivement avec la 

concentration initiale de colorant sans atteindre la saturation. C’est un isotherme est de type L 

selon la classification de Giles et al. 

V.3.1. Isotherme de Langmuir 

 Le modèle de Langmuir est valide pour une couverture monocouche d’adsorption de 

chaque molécule sur une surface complètement homogène. Selon ce modèle, une fois qu’une 

molécule de colorant occupe un site, aucune autre adsorption ne peut avoir lieu sur ce site. 

Le tracé de la transformée de Langmuir (Ce/qe = f(Ce) pour l’adsorption de la Rhodamine B 

(figure V-19) montre une bonne linéarité, cela confirme que cette adsorption satisfait 

pleinement les hypothèses de l’isotherme de Langmuir. 

 L’évaluation de la pente de cette droite nous permet d’avoir accès à la capacité de 

rétention maximale de ce colorant (qm). Le tableau V. 3 regroupe les résultats obtenus. 

A partir des résultats obtenus et la valeur du coefficient de corrélation, on conclut que 

l’adsorption du colorant cationique par la résine XAD4-D2EHPA obéit au modèle de 

Langmuir. 

Tableau V. 3 : Résultats de la modélisation par isotherme de Langmuir de la cinétique 

d’adsorption de la Rhodamine B par la résine XAD4-D2EHPA. 

 

 

Adsorbant 

  

 La pente 

 

qm (g/g RI) 

 

R2 

 

XAD4-D2EHPA  

 

0,022 

 

45,4545 

 

0,993 
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V.3.2. Isotherme de Freundlich 

 L’isotherme de Freundlich est le plus ancien des isothermes non linéaires, il est 

appliqué à de nombreux cas notamment dans l’adsorption multicouche avec possibilité 

d’interactions entre les molécules adsorbées. L’équation de Freundlich est bien adaptée pour 

décrire les systèmes hétérogènes, caractérisés par le facteur 1/n d'hétérogénéité. 

 La représentation graphique de ln qe en fonction de ln Ce pour l’adsorption de la 

Rhodamine B sur la résine imprégnée est une droite dont la pente est 1/n et d’ordonnée à 

l’origine ln KF (Figure V-20). La valeur de 1/n donne une indication sur la validité de 

l’adsorption du système adsorbant-adsorbât. Les valeurs numériques de KF et de 1/n calculées 

respectivement, à partir de l’intersection avec l’ordonnée à l’origine et la pente de la droite de 

l’isotherme, sont représentées sur le tableau V.4. 

Tableau V. 4 : Résultats de la modélisation par isotherme de Freundlich de la cinétique 

d’adsorption de la Rhodamine B par la résine XAD4-D2EHPA 

 

Adsorbant 

 

1/n 

 

KF 

 

R2 

 

XAD4-D2EHPA  

 

0,703 

 

1,040 

 

0,980 

 

y = 0,0226x + 1,8022

R² = 0,9935
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Figure V-19 : Modélisation des résultats expérimentaux par le 

modèle de Langmuir. 
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 La modélisation des résultats expérimentaux montre une bonne concordance avec le modèle 

de Freundlich. En effet, le coefficient de corrélation trouvé est de 0,980. 

                Au vu des valeurs obtenues des R2, il apparait clairement que l’extraction de la 

Rhodamine B par la résine XAD4-D2EHPA obéit au modèle de Langmuir. Cela suggère que 

l’adsorption de RB sur la surface de la résine imprégnée est une adsorption monocouche. 
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Figure V-20 : Modélisation des résultats expérimentaux par le 

modèle de Freundlich. 
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 L’objectif de notre travail consiste à l’étude du procédé de l’imprégnation de la résine 

XAD4 par l’acide Di(2EthylHexyl) Phosphorique (D2EHPA) et l’application de la résine 

obtenue pour l’extraction de la Rhodamine B à partir des solutions aqueuses diluées. 

Il découle de cette étude des résultats ; ceux-ci nous ont menés à tirer les conclusions suivantes 

: 

 L’analyse de la résine XAD4-D2EHPA par l’IR montre que le D2EHPA est retenu dans 

les cavités poreuses de cette résine par interactions de type physique.  

 Une grande capacité d’adsorption de la résine XAD4 vis-à-vis du DEHPA pour une 

concentration en extractant ≥ 0,2 g/ml dans la solution d’imprégnation.  

 Les résultats d’imprégnation confirment la grande porosité de la résine Amberlite 

XAD4, sa structure macroporeuse ainsi que la performance de la méthode 

d’imprégnation adaptée (méthode sèche). 

 L’isotherme de Freundlich appliqué à l’imprégnation de XAD-4 par le DEHPA nous 

montre que l’adsorption est favorable.  

 L’immobilisation d’un extractant (D2EHPA) sur un support polymérique macroporeux 

(Amberlite XAD4) produit une résine hautement efficace pour l’extraction de la Rhodamine B. 

Les résultats obtenus montrent que les conditions optimales d’extraction de la rhodamine b 

sont : 

 L’étude cinétique d’extraction de RB sur la résine étudiée montre que le processus 

d’extraction est très rapide où l’équilibre est atteint au bout de 60 à 120 minutes ; 

 Le pH de la solution d’extraction supérieure ou égale à 5 ; 

 Un milieu aqueux et une concentration de la Rhodamine B en solution égale à 10 ppm ;   

 La concentration de l’extractant dans la solution d’imprégnation supérieure ou égale à 

0,1g/ml ;  

 La vitesse d’agitation de solution égale à 200tr/min ;  

 La température de la solution d’extraction est égale à 60°C ; 

 Les isothermes d’adsorption du colorant sur la résine XAD4-D2EHPA sont décrites de 

manière satisfaisante par les modèles de Freundlich et de Langmuir. 

 Les paramètres thermodynamiques (∆H°, ∆S° et ∆G°) obtenus indiquent la réaction 

d’adsorption est de nature chimique, endothermique et spontanée.  

Plusieurs perspectives découlent de ce travail : 
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 Tester d’autres modalités de modification des résines Amberlite. 

 Extrapolation des résultats obtenus à une étude de l’extraction en continue 

sur colonne (à lit fixe) qui permettrait un meilleur rapprochement d’une 

application industrielle.       

 Etudier l’extraction des cations métalliques ainsi que d’autres polluants 

organiques tels que les pesticides et les phénols. 
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Résumé : 
 

        La pollution des eaux, en particulier les eaux de surfaces, due au développement des 

industries du textile est devenue un problème majeur pour l'environnement. Plusieurs méthodes 

et techniques de traitement de ces eaux polluées sont utilisées pour les décontaminés. Parmi ces 

techniques, l’adsorption sur les résines imprégnées. Cette technique a montré de grandes 

capacités de dépollution des eaux industrielles. Elle est aussi très simple et performante pour 

l’élimination de certains colorants. 

        Notre présent travail a pour objectif principal l’étude de l’adsorption de colorant 

Rhodamine B en solution aqueuse par la résine imprégnée de D2EHPA. Des études cinétiques 

ont été réalisées pour estimer la capacité de la rétention de ce colorant et les résultats 

expérimentaux obtenus montrent que les résines imprégnées sont de bons adsorbant qui 

présentent des caractéristiques d'adsorption favorables à l'élimination de ces colorants textiles 

de synthèse. 

 

Mot clé : colorant de textile, Rhodamine B, résine imprégnée, D2EHPA, adsorption, cinétique. 

 

 

 

Abstract: 

       Water pollution, especially surface water, due to the development of textile industries has 

become a major problem for the environment. Several methods and techniques for treating this 

pollutes water are used for decontaminated. Among these techniques, adsorption on the 

impregnated resins. This technique has shown great decontamination capacities of industrial 

water. It is also very simple and efficient for the elimination of certain dye.  

        The main objective of our present work is to study the adsorption of Rhodamine B dye in 

aqueous solution by the resin impregnated with D2EPHA. Kinetic studies were carried out to 

estimate the retention capacity of this dye and the experimental results obtained show that the 

impregnated resins are good adsorbent characteristics of these synthetic textiles dye. 

 

Key words: textile dye, Rhodamine B, impregnated resins, D2EHPA, adsorption, kinetic. 


