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INTRODUCTION GENERALE

Le traitement de la pollution de I'environnement est I'une des préoccupations du 21me
siecle, en particulier, la pollution de lI'eau qui a été d'une grande importance au cours des 4
derniéres décennies. Ainsi, L'utilisation de colorants dans plusieurs secteurs industriels, tels
que le textile en premiére classe, le papier, I'alimentation et I'industrie pharmaceutique...etc,
entraine la production de grands volumes d' eaux usées nécessitant des traitements appropries

pour éviter les effets néfastes sur I'environnement et la santé humaine.

A cet effet, plusieurs types de traitements chimiques, physiques, physico-chimiques,
biologiques et de méthodes couplés ont été utilisés pour I'assainissement des eaux usées
contenant des colorants. Parmi ceux-ci, les traitements utilisant le processus d’adsorption.
C’est I’'une des méthodes les plus employées, vu son codt relativement faible, sa facilité

d’utilisation, et la réutilisabilité de 1’adsorbant.

Cependant, il existe déférents types d’adsorbants minéraux (les zéolithes et les argiles)
et organiques (la tourbe, la chitine et le chitosane) mais, le charbon actif reste le plus utilisé
industriellement et le plus efficace. C’est un adsorbant non spécifique avec une structure
poreuse bien développée formée de macropores, de mésopores et de micropores. Mais, il est
extrémement colteux. Pour cela, plusieurs recherches scientifiques ont été orientées vers
I’utilisation d’autres adsorbants alternatifs extraits de déchets et de sous-produits agricoles

abondants tels que les noyaux d’olives, les noyaux de dattes, la peau d’orange, ...etc.

Dans notre travail, nous avons choisi les coquilles de graines de tournesol comme
adsorbant. Le tournesol appartient a la famille des astéracées, il existe une cinquantaine
d’espéces, toutes originaire d’Amérique du nord. Il est cultivé pour ses graines riches en huile
alimentaire. Il est I'une des principales sources d’huile alimentaire au monde, les coquilles
sont rejetées dans la nature. Du coup, elles peuvent étre utilisées comme adsorbant dans le

traitement des eaux usées du fait que leur colt est pratiquent nul.

L’objectif principal de ce travail, est d’étudier 1’adsorption d’un colorant textile, par
un adsorbant naturel, en 1’occurrence, la poudre de coquilles de graines de tournesol qui
contribuera certainement a réduire I’impact environnemental causé par les quantités

importantes d’eaux usées industrielles.




INTRODUCTION GENERALE

Au cours de cette étude, nous avons adopté le plan de travail suivant :

Une premiere partie théorique consacrée a une recherche bibliographique sur les colorants,

I’adsorption et les adsorbants conventionnels et alternatifs.

Dans la seconde partie, nous avons rassemblé 1’ensemble des résultats obtenus a savoir ; la
caractérisation de 1’adsorbant ¢tudié, 1’é¢tude des équilibres d’adsorption, la modélisation des
isothermes d’adsorption, la cinétique et la thermodynamique du procédé d’adsorption du

rouge azucryl sur la poudre de graines de tournesol.

Enfin, on termine avec une conclusion.

]



CHAPITRE | : GENERALITES SUR LES COLORANTS

| .1- Introduction

Les colorants étaient connus et utilisés il ya plus de 4.000 ans. Les Sumériens, Grecs,
Romains, Egyptiens, Mayas, etc., les utilisaient abondamment, notamment comme teintures et

produits cosmétiques [1].

En 1856 William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la quinine artificielle a
partir d’allyltoluidine pour soigner la malaria, a découvert la premiére matiére colorante

synthétique. Il I’appela "mauve", c’est I’aniline ; un colorant basique [2].

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composés
chimiques organiques. La production mondiale est estimée a 700 000 tonnes/ an, dont 140
000 sont rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et de

confection [3].
| .2-Définition d’un colorant

Un colorant est défini comme étant une matiere naturelle ou synthétique capable de
teindre une substance d’une manicre durable. Les matériaux colorants se caractérisent par leur
capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (380 a 750 nm). La
transformation de la lumiére blanche en lumiere colorée par réflexion sur un corps, par
transmission diffusion, résulte de 1’adsorption sélective d’énergie par certains groupes

d’atomes appelés chromophores [4].

L’absorption des ondes ¢lectromagnétiques par le chromophore est due a I’excitation
des électrons d’une molécule [5]. La molécule qui les contient devient chromogene [6]. La
molécule chromogene n’a des possibilités tinctoriales que par I’adjonction d’autres
groupements d’atomes appelés «auxochrome» [6]. Ces groupes auxochrome permettent la

fixation des colorants et peuvent modifier la couleur du colorant.
I .3-Classification des colorants

Les colorants sont classés selon leurs structures chimiques et/ou selon la méthode

d’application (tinctoriale).

]
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I .3.1-Classification chimique

Elle repose sur la nature du groupement chromophore et la structure chimique. Le

tableau ci-dessous représente les principaux groupes chromophores et auxochromes [7].

Tableau 1.01 :Principaux chromophores et auxochromes [7].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCH5)
Carbonyl (>C=0) Diméthylamino (-N(CHs)z2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1.3.1.1. Colorants azoiques

C’est en 1863 que Mitscherlich découvre I'azobenzene CeHs-N=N-CsHs, mais c'est
Peter Griess qui effectue les premiers travaux systématiques a partir de 1858 en donnant la
méthode de préparation trés générale de ces produits [8]. Les colorants azoiques constituent la
famille la plus importante, tant sur le plan de I'application puisqu'ils représentent plus de 50%
de la production mondiale de matiéres colorantes, que sur celui de la multiplicité des
structures étudiées[9].0n nomme "azoique" les composés caractérisés par le groupe
fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non

(azoique symétrique et dissymétrique) [10].

Figure 1.01 : Structure de la molécule azoique
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| .3.1.2-Colorants anthraquinoniques

IIs constituent la classe de colorants présentant la plupart du temps la meilleure
stabilité a la lumiere et aux agents chimiques. Leur formule générale dérivée de I'anthracene
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s'attacher des
groupeshydroxyles ou amine [10]. Les colorants anthraquinoniques sont synthétisés par
substitution d'atomes d'hydrogenes par des groupements hydroxyles (-OH) et amine (-NH2)
[11].

O

Figurel.02: Structure de noyau anthraquinone

I .3.1.3-Colorants triphénylméthanes :

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de

colorants synthétiques [12-13].

Figurel.03: Structure de triphénylméthanes
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| .3.1.4-Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi,
les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise. Les colorants
indigoides sont utilisés comme colorants en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, en confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicaux[12-13].

o)

ZT

Ir=

0]

Figurel.04: structure de I’indigo.

| .3.1.5-Les colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont des composés dérives de la fluorescéine halogénée. Ils
sont dotés d’une intense fluorescence. Ils sont utilisés comme colorant en industrie

alimentaire, cosmétique, textile et imprimerie [14].

O

Figurel.05: structure de xanthene

| .3.2-Classification selon la méthode d’application

Si la classification chimique presente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses

fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison

<)
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colorant/substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van Der Waals ou covalente. On

distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [15].
| .3.2.1-Colorants acides ou anioniques

Solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommeés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et

quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide [15].
| .3.2.2-Les colorants basiques ou cationiques

Ce sont des sels d’amines organiques qui portent des fonctions basiques susceptibles de réagir
avec les fonctions acides portées par certaines fibres comme les fibres animales et les fibres
acryliques. Leur fixation sur les fibres est réalisée par des liaisons chimiques, hydrogene et
deVan Der Waals. Ces colorants sont solubles dans 1’eau, résistent au lavage et présentent une

bonne affinité pour les fibres synthétiques [16].
| .3.2.3-Colorant de cuve

Initialement insolubles dans 1’eau, ils sont transformés en espéces chimiques solubles apres
réaction de réduction dans un bain alcalin réducteur. Cette solution réductrice est nommee
cuve en termes de métier, d’ou leur nom. Le produit de cette réduction s’appelle leuco-dériveé.
Aprés absorption par la fibre, le colorant, sous forme de leuco-dérivé soluble, retrouve son
¢état de pigment initial par oxydation ; ce qui permet donc d’obtenir des couleurs qui résistent
a I’eau. Les colorants de cuve s’utilisent le plus souvent pour la teinture et I’impression du

coton et de fibres cellulosiques [17].
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Figure 1.06 : exemple de transformation d’un colorant de cuve (Indigo)
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| .3.2.4-Colorants directs ou substantifs

IIs sont acides; ils adherent physiquement a la fibre. Les colorants directs se
caractérisent par de longues structures moléculaires planes qui permettent a ces molécules de
s’aligner avec les macromolécules plates de cellulose, lin, laine, coton... les molécules de
colorant étant maintenues en place par des forces de Van Der Waals et des liaisons hydrogéene
[18].

| .3.2.5-Les colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement
des familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la
présence d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la
formation d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’eau, ils entrent dans la

teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [18].
I .3.2.6-Les colorants a mordants

Les colorants a 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

pour donner différents complexes colorés avec le textile [19].
| .4-Utilisation des colorants

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de

nombreux produits industriels peuvent étre colorés principalement :

v" Industrie des matiéres plastiques,

Imprimerie (encre, papier),

Industrie du textile

Industrie agro-alimentaire (colorants alimentaires),

Industrie du batiment (peintures, matériaux de construction, ceramiques),
Industrie des cosmétiques (colorants capillaires),

Industrie pharmaceutique (colorants et conservateurs),

AN N N N N N

Industrie automobile (carburants et huiles) [20].

]
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| .5.La toxicités des colorants

La majorité descolorants sont visibles dans 1’eau méme a trés faibles concentration
(<Img/L). Ainsi, ils contribuent aux problemes de pollution liés a la génération d’une quantité

considérable d’eaux usées [3].

Une étude effectuée sur le recoupement des dose létale(DLso), avec les classifications
chimiques ettinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les
plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques [20]. Or le caractére électro-attracteur des
groupes azo génére des déficiences électroniques, ce qui rend les azoiques peu disposes au

catabolisme oxydatifdans des conditions environnementales aérobies [21].

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas
un faitnouveau. Dés 1895, I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez
des ouvriersde I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques
[22].

Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces

composéschimiques présentaient des effets cancérogenes pour I’homme et I’animal [,23-24].

L’azobenzeéne est reconnu pour €tre un composé génotoxique au meéme titre que
I’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille. Ils figurent parmi les colorants azoiques les
plusdangereux pour 1’homme [25] ; ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires dans

laplupart des pays.
1.6.Traitements des effluents colorés

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer. Ces

rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de traitement adaptée.

Les méthodes les plus utilisés dans la dépollution des rejets textiles sont: le traitement

chimique, physique et biologique [26-27]
| .6.1-Traitements biologiques

Le traitement biologique des eaux usées est le procédé qui permet la dégradation des

polluants grace a l'action de micro-organismes.Une multitude d'organismes est associée a

|
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cette degradation selon différents cycles de transformation. Parmi ces organismes, on trouve
généralement des bactéries, des algues, des champignons et des protozoaires. Cette
microflore, extrémement riche, peut s'adapter a divers types de polluants qu’elle consomme

sous forme de nourriture (substrats).

L'épuration biologique peut s'effectuer par voie aérobie ou anaérobie. La premiere est
effectuée en présence de 1’oxygéne .La seconde, les microorganismes degradent la matiére
organique en absence del’oxygéne.Dans les deuxcas ce sont des micro-organismes adaptés au
procedé qui se multiplient en absorbant lapollution organique (bactéries hétérotrophes

assimilant les matiéres organiques).

Les traitements aérobies sont les plus répandus, les traitements anaérobies restant
réservés, aux cas de pollution fortement concentrée pour laquelle I'apport d'O2 en quantité

suffisante pose un probleme [28].
1.6.2. Traitement chimique

Les techniques chimiques d’oxydation sont généralement appliquées, pour le
traitement des composeés organiques dangereux présents en faibles concentrations, en

prétraitement avant des procédés biologiques.

Parmi les méthodes de traitement chimique, les procédés d’oxydation avancée (AOP)
restent les plus fréquemment utilisés. Ceux-ci sont fondés sur la formation d’une entité
radicalaire extrémement réactive : le radical hydroxyle (¢\OH) qui possede un temps de vie tres

court.
1.6.2.1-Réaction de Fenton (H202/Fe?)

Fenton avait décrit a la fin du XIXe siecle que le fer ferreux favorisait fortement
I’oxydation de 1’acide maléique par le peroxyde d’hydrogeéne en milieu acide [29]. Des
travaux ultérieurs ont montré que la combinaison de H202 et de Fe?*nommée « réactif
de Fenton », était un oxydant efficace pour une grande variété de substrats organiques,
notamment les phénols, les pesticides, les aromatiques polycycliques et des colorants, en

particulier les azoiques

|
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Haber et Weiss (1934) identifiaient le radical hydroxyle comme étant l'espece

oxydante de la réaction présentée ci-dessous et communément appelée réaction de

Fenton [29]:
Fe?t+ H,Op+H" — Fe3*+ H,O+ OH

Le procédé Fenton est trés utilisé a travers le monde pour le traitement d’effluents
industriels textiles, mais ce procéde est limité par le manque de régénération du catalyseur qui
nécessite généralement un apport constant en réactifs et qui contraint de ce fait a

approvisionner en continu le milieu en peroxyde d’hydrogéne cofiteux.
1.6.2.2. L’ozonation (O3)

L’ozone, oxydant puissant, se décompose rapidement en dioxygene et oxygene
atomique et doit étre produit impérativement grace a I’émission d’une charge électrique sous
haute tension dans un courant d’air sec. L’emploi de 1’0zone sur les colorants a montré que

les effluents chargés réagissent différemment selon leur composition [29].
1.6.3. Méthode physico-chimique de coagulation - floculation

Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tout les processus physico-
chimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en suspension fines sont
transformés par des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs). Les
flocs formés, séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques
tels que I’alun sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et

basiques [29].
1.6.4. Traitements physiques

1.6.4.1.Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une
membranesemi-perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au
diamétre despores, pour produire un perméat purifié et un concentré qui recoit les impuretés
organiques [29]. La nanofiltration et I’osmose inverse sont les plus adaptés a la rétention

partielle de la couleur et des petites molécules organiques [30].

|
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1.6.4.2. Adsorption

Lors de I’adsorption, le colorant est transféré de la phase liquide vers la phase solide.
Le charbon active est le plus communément utilisé pour réduire la couleur, mais cette
technique n’est efficace que sur certaines catégories de colorants cationiques, a mordant,
dispersés, de cuve et réactifs [31]. De plus, ces techniques non destructives requierent des

opérations postérieures de régénération et de post-traitement des déchets solides onéreuses.
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I1.1.Définition de I’adsorption

Le terme adsorption a été utilisé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour
décrire I’augmentation de la concentration des molécules de gaz sur des surfaces pleines

voisines [32].

L’adsorption est un phénomene d’interface, des molécules contenues dans un fluide
(gaz ou liquide) appelé adsorbat, se fixent a la surface d’un solide appelé adsorbant. Les sites

ou se fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs [33].

Les interactions de surface entre 1’adsorbant et 1’adsorbat dépendent fortement de la
nature chimique des constituants mis en jeu. Les quantités adsorbées quant a elles, dépendent
non seulement de la surface des matériaux, mais également de la température et de la

concentration [34]
I1.2. types d’adsorption

Selon la nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergic dégagée lors de la
rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types

d’adsorption : chimique et physique [35-36].
11.2.1. adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique est rendu possible par des forces d’attraction physique de types
Van Der Waals. L’énergie mise en jeu par ces forces est faible de 1’ordre de 1 a 10 kcal/mole
et offre des caractéristiques tout a fait intéressantes pour 1’étude de la texture des solides par

adsorption.
La physisorption :

v s’accompagne de faibles chaleurs d’adsorption sans changement violent structurel sur
la surface ;

v’ peut conduire a une couverture de la surface par adsorption en mono ou multicouches.
Donc les pores peuvent étre remplis par les particules de fluide adsorbées.

v’ est entiérement réversible ; ce qui permet d’étudier a la fois I’adsorption et la
désorption ;

v’ est caractérisée par le fait que les molécules d’adsorbat peuvent se fixer sur toute la

surface de I’adsorbant et ne se limite pas a des sites particuliers [37, 38].
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L’adsorption physique est rapide et généralement limitée par les phénomenes de diffusion.

11.2.2. adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique se distingue nettement de 1’adsorption physique. Elle met en
jeu la formation de liaisons chimiques de forte énergie (25 a 400 kcal/mole) entre des
composés ionisables et les groupements fonctionnels présents sur la surface des adsorbants.
L’ion ou I’atome ainsi fix¢ se situe a une distance trés rapprochée de la surface du solide et
I’on tend a le considérer comme appartenant au solide. Ce phénoméne n’est plus réversible du

point de vue thermodynamique.

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que
I’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de

valence entre I’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires [39].

Tableau 11.01: les différences entre 1’adsorption chimique et physique

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison liaison faible Liaison chimique (ionique)
(force de Van der waals) (force ionique)

Réversibilité du phénomeéne Faible Limité

Couches formées Mono ou multicouche Uniquement monocouches

Spécificité Processus non spécifique | Processus tres spécifique

Caractere de la surface Plus ou moins homogene Hétérogene (les sites ne sont pas

équivalents du point de vue

énergeétique)

Vitesse d’adsorption Rapide saufs’ily a Parfois lente a cause de la grande
diffusion dans des barriere d’énergie d’activation
micropores
Chaleur d’adsorption < 5 kcal/mol > 12 kcal/mol
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11.3. description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 11.01 représente
un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les

molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le

solide.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1- Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de 1’adsorbant.

2- Diffusion extra-granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers

la surface des grains).

3- Transfert intra-granulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure poreuse

de la surface extérieure des grains vers les sites actifs).

4- l'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée

comme immobile [40].

molécule

: 1 i d’adsorbat
- et
Wv »e 2
_ g i i

phase adsorbant phase adsorbat

Pl

film fluide -+ la surface externe du particule

Figure 11.01 : Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau

microporeux.
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11.4. facteurs influencant I’adsorption

Plusieurs facteurs sont susceptibles d’avoir une influence sur le processus
d’adsorption. Ces facteurs sont liés aux propriétés physicochimiques de 1’adsorbant, de

I’adsorbat et celles du milieu.
11.4.1. Température (T)

L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénomene
exothermique), alors que 1’adsorption chimique demande des températures plus élevées
(phénomeéne endothermique). Ce qui nécessite de fixer les tempeératures du processus des le
départ [41].

11.4.2. Le pH

Le pH est un facteur qui peut influencé a la fois sur la structure de I’adsorbant et de
I’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. Donc, il est judicieux d’étudier I’efficacité de

’adsorption a différents pH [42].
11.4.3. La surface spécifique de I’adsorbant

La surface spécifique d’un solide est définie comme étant sa surface par unité de

masse. Elle est exprimée en (m?/g) [41].
11.4.4. Masse de I’adsorbant

La capacité d’adsorption est d’autant plus importante que la masse de 1’adsorbant dans

la solution est grande [43].
11.4.5. Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus

polaire. Il est important que I’adsorbant et 1’adsorbat soient de polarité voisine.
11.4.6. Solubilité de I’adsorbat

La solubilit¢ d’un adsorbat est un facteur important dans 1’adsorption. Plus la

solubilité est grande, plus faible sera I’adsorption [44].
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IL.5. Isothermes d’adsorption.

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre
thermodynamique s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de 1’adsorbant et les
molécules présents en phase fluide. L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe
caractéristique a une température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de

masse d’adsorbant en fonction de la concentration de soluté en phase fluide. L’allure de cette

courbe permet d’émettre des hypothéses sur les mécanismes mis en jeu [43].

11.6. Classification des isothermes d’adsorption

Giles et Coll (1947) [45] ont classé les isothermes d’adsorption en phase liquide/solide
en quatre classes principales ; L, S, HetC

11.6.1. Classe L (LANGMUIR)

Cette classe est obtenue a faible concentration en soluté, une concavité tournée vers le
bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de
I'adsorption [44]. Le modele de Langmuir indique une adsorption a plat de molécules bi-
fonctionnelles [43]. Le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée
diminue lorsque la concentration du soluté augmente. Décrivant ainsi une courbe concave

suggérant une saturation progressive de I’adsorbant [43].
11.6.2. Classe S (Sigmoide)

Cette classe est obtenue a faible concentration, une concavité tournée vers le haut. Les
molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption
coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se
regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres [46].

11.6.3. Classe H (haute affinité)

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes [47].

<



CHAPITRE II : GENERALITES SUR L’ADSORPTION

11.6.4.Classe C (partition constante)

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de 1’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I’adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [48].

1V
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Concentration a 1"éqguilibre

Figure 11.02: Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et col.
I1.7.Modéles d’isothermes

11.7.1.1sotherme de Langmuir

La molécule adsorbée est située sur un site bien défini du materiau adsorbant
(adsorption localisée). Chaque site n’est susceptible de fixer qu'une molécule. L’énergie
d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de molécules
adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d’interaction entre les molécules
adsorbées) [49]. L’équation modélisant 1’adsorption est la suivante :

_ qm K Ce
de = e (I1.2)

=
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Avec :
q. - Quantité adsorbée a 1’équilibre, en (mg/l) ;
qm: représente la capacité maximale d’adsorption ;

K, : Constante d’équilibre, égale au rapport des vitesses d’adsorption et de

désorption ;
C,: Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1) ;

Cette équation peut étre linéarisée sous la forme suivante :

C 1 1
—==—C, + IL.
de dm Ce K1.qm ( 3)

On détermine la valeur de la capacité maximum d'adsorption de la monocouche q,, et la

constante de Langmuir K en tracant la droite:

= f(C,) (11.4)

de
11.7.2. Isotherme de Freundlich

L’isotherme de Freundlich s’applique a de nombreux cas, notamment ceux de
I’adsorption multicouches avec des interactions possibles entre les molécules adsorbées. C'est
un modele empirique largement utilisé pour la représentation expérimentale de I'équilibre

d'adsorption. L'isotherme se présente sous la forme :

qe = Kp /" (IL5)
Avec:
q.: Quantité du soluté adsorbée par unité de masse de 1I’adsorbant a 1’équilibre,
K : Constante de Freundlich associée a la capacité d’adsorption,
n : parametre énergetique de Freundlich (affinité soluté /adsorbant),
C.: Concentration de I’adsorbat a 1’équilibre dans la phase liquide.

L’isotherme de Freundlich repose sur I’hypothése de I’hétérogénéité de 1’énergie de surface.

K et n sont des constantes qu’il faut évaluer pour chaque solution et pour chaque température.
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Ce modele est trés valable pour les solutions diluées, mais il est incompatible avec la
saturation. La linéarisation de se modele est obtenue par représentation des données en

coordonnées logarithmiques selon [49] :
Ing. = InKg+=InC, (11.6)

11.7.3. Isotherme de Temkin

Ce modele repose sur I’hypothese que la chaleur d’adsorption due aux interactions
avec I’adsorbat décroit linéairement avec le taux de recouvrement, lors de I’adsorption en
phase gazeuse. C’est une application de la relation de Gibbs pour les adsorbants dont la
surface est considéerée comme énergétiqguement homogeéne [50]. Plusieurs auteurs ont proposé

d’utiliser ce modele en phase liquide selon 1’expression suivante :

ge = (R.1) .In(4.C,) (I.7)

Ou sous sa forme linéaire

de = B.InA+ B.InC, (11.8)
Avec
_R.T
B= — (11.9)
b:fI—Q (11.10)

A ouK: la constante de Temkin (en L.mg™1)

R =8,314 Jmol 1K1

T : Température absolue (en K)

AQ: Variation d’énergie d’adsorption (en J.mol™1).

En portant g, en fonction de Ln C, on obtient une droite de pente «B» et d'ordonnée a
I’origine «B.InA». Cela permet la détermination des parameétres de Temkin, «A et b», puis en
introduisant une valeur de q,, (par exemple issue de 1’application de Langmuir), on peut
calculer AQ [50].
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11.7.4. Isotherme BET (Brunauer-Emmett-Teller)

L’isotherme de Brunauer, Emmett et Teller (BET), proposee en 1938, a été congue
comme une extension du mécanisme d’adsorption de Langmuir a un nombre de couche

pouvant aller jusqu’a I’infini. Il est représenté par 1’équation suivante [51] :

de __ K (g_(t))

am (1— g—;) [1+ (K-1) g—(t)]

(I1.11)

Ou:
q;. La capacité de rétention au temps't ;
qm: La capacité de rétention mono-moléculaire ;
C;: La concentration au temps't ;
Co: La concentration initiale ;
K : La constante d‘adsorption ;

La forme linéaire de cette équation est donnée par 1‘équation ci-dessous:

Ct 1 K-1 |C;
= — 11.12
qr (Co—Ct) aqmK + am K [Co] ( )

I1.8. Modélisation des cinétiques d’adsorption

Plusieurs modéles ont été développés; ils permettent d’étudier le processus

d’adsorption d’un liquide sur la surface d’un solide, parmi ces modeles, on retient :
11.8.1. Cinétique du pseudo-premier ordre

Le modéle de pseudo premier ordre a été décrit par Lagergren [52]

d
=K, (qe — qr) (I1.13)

Ou:
K : constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premiere ordre ;

q.: capacité d’adsorption a I’ instant t ;
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q.. capacité d’adsorption a 1’équilibre ;

L’intégration de 1’équation (11.13) donne

K
log(qe — q¢) = logq. — (2_333) .t (IL14)

11.8.2. Modeéle du pseudo-second ordre

L’expression du mécanisme du pseudo-second ordre est souvent utilisée [53]

d
= Ky(qe — q0)° (11.15)

Ou : k, est la constante de vitesse du modele cinétique du pseudo-second ordre (mg/g.min).

L’intégration de 1’équation (I1.15) conduit a :

1 1
= —+4+ K I1.1
de—dqt de + 2 t ( 6)

G) =G+ e @

(qit) = (Kz.(lqe)z) + (qi) #t (I118)

Dans le cas d’un systéme répondant a la cinétique de pseudo-second ordre, représentation de

1
de—qt

K, ainsi qu’a la valeur de q, théorique [54].

en fonction de t conduit & une droite permettant d’accéder a la constante de vitesse

11.8.3. Diffusion intra-granulaire (intra-particulaire)

Le modeéle de diffusion intra-particulaire est utilisé car les deux modeles précédents ne
peuvent pas étre exploités quand la diffusion dans les pores est 1’étape limitante. Weber et
Morris ont proposé un modele théorique baseé sur la diffusion intra-particulaire [52-55], décrit

par I’équation (11.19):
q, = Kpt'/2 +C (11.19)
Avec K|, : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g=1.min™1) ;

C : constante liée a I’épaisseur de la couche limite (mg.g~?1) ;
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La représentation de q,en fonction de /2 permet de calculer la constante de vitesse K pet de

mettre en évidence les différentes étapes de processus.
I1.9. La thermodynamique d’adsorption

L’étude des parametres thermodynamique telle que la variation de l’entropie de
I’enthalpie et I’enthalpie libre nous renseignent sur le degré de désordre a I’interface solide-
liquide (AS), sur I’exothermicité ou I’endothermicité du processus d’adsorption (AH) et elle

permet de préciser la spontanéité du processus (AG) [56].

Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence 1’influence de la température
sont déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution K; qui est

défini par la relation suivante:

K, = g— (11.20)

Avec :
q. : Quantité de 1’adsorbat adsorbée par unité de masse de solide a I’équilibre (mg/g)

elle est donnée par la relation suivante :
%4
Qe = (Co — Ce)z (11.21)
C, : Concentration de I’adsorbat dans le surnagent a 1’équilibre (mg/L).

V : Volume de la solution (L).

Donc :

K, =% ¥ (11.22)

Ce m

La variation de I’enthalpie libre (AG) d’un systéme a température et pression constantes est

donnée par 1’équation :

AG = AH —T.AS (11.23)
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Avec :
AH: Variation de I’enthalpie (J/mol) ;
AS: Variation de I’entropie (J/mol.k) ;

La variation de 1’énergie libre peut étre ¢galement exprimée en fonction du coefficient de

distribution Kj.
AG = AG°+ RTLnK, (11.24)

A I’équilibre AG = 0, par conséquent :

AG®° = —R T Ln K, (11.25)
Donc :
AGO
Ln Kd = —H (”26)

D’autre part :

AG® = AH® — TAS® (11.27)
D’ou :
AH®  1AS°

La droite obtenue en portant LnK, fonction de 1/T permet d’une part, de déterminer
la valeur de AS® qui nous renseigne sur le degré de désordre a I’interface solide-liquide et
donc sur I’importance des interactions soluté-groupements de surface du solide et d’autre

part, le signe de AH® du processus nous renseignent sur I’exothermicité ou 1’endothermicité

du processus d’adsorption [57].
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111.1. Définition

Un adsorbant est un matériau qui a été optimisé pour un certain type d’adsorption, il
est caractérise par des structures poreuses qui leur confere une trés grande surface active par
unité de masse, Elle est généralement exprimée en m?2/g. 1l est soit de nature organique

(animale ou végétale) ou minérale.

Les adsorbants sont exploités tel quel ou apres traitement d’activation pour augmenter

leur porosite.
I11.2. Structure et Caractéristique des adsorbants

La capacité d’adsorption particulierement élevée des adsorbants est liée a leur

structure poreuse développée et a leur grande surface spécifique [58].
Selon la classification d’U.I.C.P.A, on a trois types de porosité :

- Les macropores de diamétre excédant 50 nm ;

- Les mésopores de diamétre compris entre 2 et 50 nm ;

- Les micropores (nanopores) de diamétre inferieur & 2 nm, leurs présences dans un

adsorbant a pour effet d’augmenter la capacité d’adsorption

2-50nm
mesopore

\y

>50nm
macropore

<2nm

micropore

»

4
v
| 4

Figure 111.01 : la structure poreuse de 1’adsorbant

Surface spécifique : Son estimation est conventionnellement basée sur des mesures de

capacité d’adsorption de I’adsorbant en question, correspond a un adsorbat donné.




CHAPITRE I1l1: GENERALITES SUR LES ADSORBANTS

II1.3.Types d’adsorbants

1113.1.Charbon actif

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matiéres premieres riches
en carbone. Il a une caractéristique essentielle qui est I'existence d'un réseau tres développé de
micropores, lesquels sont a l'origine de leur pouvoir adsorbant trés important. Par
conséquence, le charbon actif constitue I'adsorbant le plus fabriqué et le plus utilisé
industriellement [59].

Le charbon actif est un adsorbant non spécifique avec une structure poreuse bien
développée formée par des macropores, des mésopores et des micropores de différents
diametres [60].

Le charbon actif est utilisé pour le traitement des eaux usées en raison de sa grande
capacité a adsorber différents types de polluants tels que les phénols, colorants et pesticides,

détergents et bien d’autres produits chimiques [60].
111.3.2. Adsorbants alternatifs

111.3.2.1Matériaux naturels

Ce sont des matériaux présents dans la nature, utilisés tels quels ou avec un traitement

mineur. lls peuvent étre :

111.3.2.1.1 Biologiques

111.3.2.1.1.1. La tourbe

C'est I'un des matériaux naturels les plus largement étudiés comme adsorbant alternatif
par un bon nombre de chercheurs. Poots et coll [61] I’ont utilisé sans aucun prétraitement
pour I’adsorption du bleu Telon. Ils ont constaté que la performance de la tourbe était
significativement meilleure que celle de la sciure de bois. La tourbe peut étre éliminée par le
feu apres utilisation, et la chaleur produite peut étre utilisé pour la production de la vapeur et

le chauffage domestique.

*
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111.3.2.1.1.2. La chitine et le chitosane

La chitine est un bio-polymeére naturel assez abondant ; il se trouve généralement dans
les carapaces de crabes et autres arthropodes et aussi dans les parois cellulaires de certains
champignons, tandis que le chitosane ou la glucosamine est un dérivé désacétylé de la
chitine ; ils peuvent étre synthétisés chimiquement. La chitine et le chitosane sont utilisés

comme précurseurs d'adsorbants intéressants, notamment pour I’élimination de métaux.

Figueiredo et coll [62] ont utilisé la chitine de calamar, de sépia, etc.... pour le

traitement des eaux usées de textiles polluées par des colorants.

111.3.2.1.2. Minéraux

111.3.2.1.2.1. Alumine et Bauxite

L'alumine est un gel cristallin poreux synthétique, disponible sous forme de granulés
de différentes tailles, sa surface peut aller de 200 a 300 m?g. La bauxite est une alumine
cristalline poreuse naturelle contenant des oxydes de fer et de la kaolinite en proportions

variables, selon son origine. Sa superficie varie de 25 a 250 m?g~1.
111.3.2.1.2.2.Gel de silice

Il est préparé par la coagulation de I'acide silicique colloidal, ce qui conduit a la
formation de granulés poreux et non cristallins de différentes tailles. Sa surface varie de 250 a
900 m2g~1.

111.3.2.1.2.3. Zéolithes

Les zéolithes sont des adsorbants microporeux naturels et sont également préparés par
synthése. Elles montrent des propriétés d’adsorption sélectives, d’échange d’ions [63]. Ce
sont des aluminosilicates (assemblage de SiOas et AlO4) cristallins capables de subir des
réactions d'échange réversibles. Les zéolites naturelles ont de faibles surfaces [64].Cependant,

la surface apparente de zéolithes synthétiques peut atteindre 700 m?g~1.

<
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111.3.2.1.2.3. les Argiles

La capacité d'adsorption élevee des argiles résulte d'une charge négative nette sur la
structure des minéraux. Cette charge négative attire les especes chargées positivement. Leurs
propriétés de sorption viennent aussi de leur surface spécifique, de leur porosité et de leur
capacité d’échange cationique élevée. Le prix des argiles sur le marché est 20 fois moins cher

que celui du charbon actif.

Au cours de ces derniéres décennies, il y a eu un intérét croissant pour l'utilisation des
minéraux argileux tels que la bentonite, la kaolinite et la diatomite pour leur capacité a
adsorber non seulement des molécules organiques mais aussi inorganiques. En particulier, les

interactions entre les colorants et les particules d'argile ont été largement étudiés [65].
111.3.3.Les Adsorbants Alternatifs bon marché :

Selon Bailey et al. [66], un adsorbant peut étre considéré a faible cofit s’il nécessite
peu de transformations, s’il est abondant dans la nature ou est un sous-produit ou un déchet

d'une autre industrie.

Des nombreuses tentatives ont été effectuées, dans le domaine de la gestion des
déchets et de contrble de la pollution, pour développer des adsorbants alternatifs oins chers
que les charbons actifs. A cet effet, divers matériaux ont été étudiés; ils comprennent a la fois
des matériaux naturels, des déchets et des sous-produits générés par de nombreuses industries.
Ces matériaux ont été utilisés en tant que tels et parfois aprés un traitement, et sont connus
comme adsorbants bon marché. Ces derniers peuvent étre classés de deux facons: soit selon,

leur origine, soit selon de leur nature.
111.3.3.1.Déchets ou sous-produits industriels

Les déchets solides industriels tels que les boues de stations d’épuration, les cendres
volantes et les boues rouges sont des materiaux qui peuvent étre utilisés comme adsorbants

pour 1’¢élimination des colorants [67,68] en raison de leur colt et de leur disponibilite locale.

Les pneus en caoutchouc usagés ont été étudiés par Streat et coll [69] pour la sorption
de phénol et de p-chlorophénol. Ils ont a également été utilisé par San Miguel et al [70] Pour

I'adsorption de composés organiques comme le phénol et les colorants textiles.

S
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Les déchets de papier journal ont été mis a profit pour la préparation des adsorbants
alternatifs. Shimada et coll [71] ont utilisé le papier journal comme précurseur de charbon
actif. Il était mélangé avec 8% de résine phénolique, puis activé physiquement sous
atmospheére de COz2 pour obtenir du charbon actif. Le charbon actif ainsi produit posséde une
bonne surface (1000 m2g~1). Compte tenu de sa grande surface, ce produit fonctionne

comme un bon Adsorbant.
111.3.3.2.Déchets agricoles solides

Les déchets agricoles bruts tels que les feuilles, les fibres, les fruits, les graines, les
pelures et les déchets des industries forestiéres comme la sciure, I’écorce, etc... ont été
utilisés comme adsorbants. Ces matériaux sont disponibles en grandes quantités et peuvent
étre de potentiels adsorbants en raison de leurs caractéristiques physico-chimiques et de leur
faible colt comme les coquilles des grains de tournesol [67].

I11.4.Les coquilles des grains de tournesol

Le tournesol est originaire d'’Amérique du Nord. Il était cultivé par les Indiens en
Caroline du Nord pour se nourrir avant 1600 et par les colons de la Nouvelle-Angleterre pour
I'nuile capillaire des 1615. lls sont composés d'une coque externe mince, le péricarpe,

également appelé «coque», qui entoure et contient la graine, généralement appelée «noyau».

Les cosses de graines de tournesol sont jetées au cours du processus industriel
d’extraction de I’huile. Une grande quantité de cosses de tournesol est ainsi produite chaque
année. Les coques de tournesol ont peu de valeur commerciale et deviennent un probléme
d’élimination en raison de leur faible densité apparente, d'ou leur utilisation peut constituer

une alternative pour le traitement des eaux usées [72].

Figure 111.02: les coquilles des graines de tournesol
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1VV.1.Matériels

Le chauffage et I’agitation des solutions ont été assurés par des plaques chauffantes a
agitation magnétique de marque Hot-plate stirrer/SB 162-3, le pH du milieu a été contrdlé a
I’aide d’un pH-meétre de marque Boeco/bt muni d’une électrode double en verre. Les pH des
solutions on été ajustés par ajout d’acide chlorhydrique (0,1 N) ou de soude (0,1 N). La
séparation des mélanges (solutions - adsorbant) a été réalisée a ’aide d’une centrifugeuse de
marque Hettich EBA 20. Les pesées ont été realisees a 1’aide d’une balance analytique de
marque KERN ACS 220-4. Les mesures de conductivité de I’eau distillée utilisée a été faite a
I’aide d’un conductimétre a affichage numérique de marque HANNA HI 2315. Les
absorbances des échantillons ont été mesurées en utilisant un spectrophotometre a double
faisceaux de marque SHIMADZU modele UV-1800.

IV.2. Produits chimiques

Acide chlorhohydrique (HCI): produit Sigma-Aldrich ; densité 1,19, pureté 36,5 a 38,0 % et

une masse molaire égale a 36,50.

Hydroxyde de sodium(NaOH) : biochem chemo-pharma ; pureté 97,0 % et de masse molaire
40,00 g/L.

Rouge azucryl: c’est le colorant au cours de notre étude, fourni par I’entreprise Algérie

Fabrication de Divers Textiles (Alfaditex), Remila (Béjaia). Ses caractéristiques sont :
Nom commercial : Rouge Azucryl GRL.

Formule brute : C1sH21NeBr.

>

>

» Masse molaire : 400,9 (g/mole).

» Absorbance maximale : 4,4, =532 nm.
>

Indice de couleur ; 110825.
> CAS : 12221-69-1.
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Figure 1VV.01 : Structure chimique du Rouge Asucryl GRL.
IVV.3. méthodes utilisés

IV.3.1. Spectrophotométrie UV-VIS

C’est une méthode électronique d’analyse qui utilise la variation de I’intensité d’un
faisceau lumineux de longueur d’onde déterminée [73]. Lorsque celui-ci traverse la solution,
une partie de son rayonnement est absorbée par les molécules présentes dans la solution,
I’autre partie est transmise. La loi qui permet de relier 1’intensité d’absorption a la

concentration est celle de Beer-Lambert

A=e.c.l=log(") (IV.1)

Avec :

lo: intensité du faisceau incident ;

| : intensité du faisceau transmis ;

C : concentration de la solution a analyser ;

€ : coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépend de la longueur d’onde) ;

I: Epaisseur de la cuve ;

A : absorbance ou densité optique.
L’absorbance d’une solution est proportionnelle a sa concentration et a la longueur a laquelle
la lumiére traverse la solution. Elle est d’autant plus grande que I’intensité transmise est

faible.
1VV.3.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est un moyen de diagnostique
permettant de determiner la nature des liaisons chimique dans une molécule [74]. L’analyse
par IR est un puissant moyen de caractérisation qui sert identifier des groupements
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moléculaires et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leur conformation et

leurs éventuelles interactions [75].
IV .3.3. Le point de charge nulle (PZC)

La charge superficielle d’un matériau sorbant dépend du pH et de la force ionique de
la solution. Cette charge peut étre positive, négative ou nulle selon les conditions du milieu.
Une caracteéristique importante de la surface est le point de charge nulle (pH pzc) (point of
zero charge) qui définit le pH pour lequel la charge de surface est nulle : il caractérise alors
I’acidité ou I’alcalinité de la surface. A pH < pH pzc, la charge de surface du matériau est
positive et a pH > pH pzc, elle est négative. Ce paramétre est tres important dans les
phénomenes de sorption surtout quand les forces électrostatiques sont impliquées dans les

mécanismes de sorption.

IV.4. Protocole expérimental

Les expériences d’adsorption sont effectuées dans des conditions expérimentales de
pH, température, concentration initiale en colorant, vitesse d’agitation et masse d’adsorbant
variables.

Les expériences d’adsorption sont exécutées en introduisant une quantité précisément
pesée d’adsorbant dans un Erlenmeyer contenant 250 ml d’une solution de rouge azucryl a la
concentration désirée Ci (mg/l). Les prélevements sont effectués a des intervalles de temps
bien précis. La solution colorée est séparée de 1’adsorbant par centrifugation a 6000 tr/min
pendant 3 min. L’absorbance de la solution aprés centrifugation est mesurée par
spectrophotomeétrie visible a la longueur d’onde qui correspond a I’absorbance maximale de

I’échantillon (4,,4,). Toutes les expériences sont effectuées en double.
IVV.5.Courbes d’étalonnage

Pour réaliser les différentes expériences de sorption, on a préparé la solution mére de
colorant de concentration Co= 200 mg/L. Pour cela, on a fait dissoudre 0,2 g de colorant dans

1 L d’eau distillée. Le mélange obtenu a été homogénéisé par agitation.

Par d’élution de la solution mére, Ensuite on prépare une série de solutions filles de
concentration allant de 1 - 50 mg/L dont la pH varie de 2 a 10. A 1,4, et a pH constant, on
détermine I’absorbance de 1’échantillon. Ensuite, on procéde au tracé des courbes

d’étalonnages dont les résultats sont regroupes dans le tableau (1V.01).

&
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Tableau 1V.01: équations des courbes d’étalonnage a différents pH.

pH Amax (NM) | Equation R?
02 532 0.079x+0,065 0,994
04 532 0.083x-0,002 0,998
06 532 0.078x+0,021 0,996
08 531 0.080x+0,059 0,999
10 532 0.077x+0,025 0,993

IV.6. Le dispositif expérimental est représenté dans la figure

Couvercle

Erlenmeyer Ji”l‘—x
Solution du colorant “: —
Barreau magnétique

Agitateur magnétique chauffant :
Bouton de réglage de la température du v ;—
chauffage = |
7. Bouton de réglage de la vitesse d’agitation
8. Alimentation électrique

9. Thermométre

10. Electrode combinée a pH

\
/
/
\

o s whE

Figure 1V.02 : le dispositif expérimental

IV.7. Calcul de la quantité de colorant adsorbée (qt)

La quantité du colorant adsorbée (mg) par unité de masse (g) de I’adsorbant a ’instant

t, gt (mg/g) est calculée a partir de la relation:
v
qe = (Co—C) + = (IV.2)

Avec:
Co: Concentration initiale du colorant (mg/L)
Ct: Concentration du colorant dans le surnageant a I’instant t (mg/L)
m: masse de ’adsorbant (g);

v: volume de la solution (L).
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1V.8. Détermination du taux d’élimination du colorant

Le taux d’¢élimination est définit comme étant le rendement de la réaction
d’adsorption. C’est le rapport de la quantité du colorant adsorbée a 1’instant t fixe sur celle qui

s’y trouve initialement dans la solution aqueuse.

1% = (C"C;ch) %100 (1V.3)
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Le but de ce chapitre est de déterminer les conditions optimales du processus
d’adsorption du rouge azucryl sur la poudre de coquilles de graines de tournesol a savoir : le
temps de contact et la concentration initiale du colorant, la masse de I’adsorbant, le pH de la
solution ainsi que la température. Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons
rassemblé les résultats de :

- la caractérisation physico- chimique,
- la cinétique d’adsorption,
- La modélisation des isothermes.

V.1. Caractérisation de I’adsorbant

V.1.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge (IR)

L’analyse de notre échantillon par spectroscopie infrarouge a été faite avec un spectrometre
de marque SHIMADZUE FTIR 8400-S sur une gamme de 4000 a 400 ¢m™! avec une

résolution de 2 cm™1. Le spectre obtenu est représenté sur la figure(V.01)

Transmittance (%)

65 —

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm'l)

Figure V.01 : Le spectre Infra Rouge de 1’adsorbant

Les principales bandes du spectre sont attribuées comme mentionner dans le tableau
ci-dessous.

)
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Tableau V.01 :I’analyse des différentes bandes observées dans le spectre IR.

Bandes (cm™) Largeur -Intensité Attribution

3337,51 Large —m (moyenne) v(OH)

2910,37 Etroite - f(intensité) v(C-H) pour (CH).

2103,59 F (intensité) v (C=C)

1730,16 F(Intensité) v(C=0)

1508,95 f (intensité) v (C=C) dans un cycle aromatique

¥1597,6

1417,93 ¥ m(intensité) 6 (-CH3)

1364,51

1311,09 Etroite - f (intensité) V(C-0)

1226,83 F (intensité) v(C-N), aliphatique

1021,44 f (intensité) v(C-N) aromatique
(amine tertiaire)

548,96 m a f (intensité) v (CI-C)

444,11 m (moyenne) v (Br-C)

V.1.2. Le pH du point de charge zéro de I’adsorbant (pHpzc)

Le point de charge nulle (pH pzc) de 1’adsorbant a été déterminé par la méthode
électrochimique élaboré par S.Altenor et coll [79].A cette fin, on prend une série d’érlens
contenant 50 mL de solution de NaCl 0,01 M dont le pH est fixé a des valeurs qui varient de 2
a 12. On ajoute 0,15 g d’adsorbant dans chaque erlen et on remet le bouchant pour éviter tout
contact avec le milieu extérieur. Les mélanges ainsi obtenus ont été maintenu sous agitation a
température ambiante. Apres 48 heures, on mesure le pH final des diverses solutions. Ensuite,
on trace la courbe ApH = f (pH initial). Le pHpzc est le point de rencontre de la courbe avec

I’axe des abscisses.

Le point de charge nulle(PZC) de 1’adsorbant etudié est de 7,3. A des pH au-dessus de cette
valeur la surface se charge négativement ce qui favorise les interactions entre la surface de
I’adsorbant et le colorant. Au contraire, a des pH inférieurs, la surface se charge positivement

et il y aura répulsion.
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V.2. Détermination des conditions optimales de I’adsorption du RA par

I’adsorbant

Le procédé d’adsorption du RA sur la poudre de coquilles de graines de tournesol peut
étre influencé par plusieurs parameétres a savoir; le temps de contact et la concentration

initiale du RA, la masse de I’adsorbant, le pH, la température, etc...
V.2.1. ’influence du temps de contact et de la concentration initiale du RA

Les expeériences d’adsorption du rouge azucryl sur la poudre de coquilles de graines de
tournesol ont été réalisées en fonction du temps pour déterminer le taux d’adsorption du

colorant et le temps d’équilibre.

Les conditions opératoires sont : une masse d’adsorbant de 4g/L,pH= 8,0, un temps de
contact de 3h, une vitesse d’agitation de 300 tr/min et une température de 25+2°C. Les
concentrations initiales du colorant étudié sont :15 ;25 ;50 ;100 ;150et 200 mg/L. Les résultats

obtenus sont représentés sur la figure ci-dessous.

45
40 —o--15 mg/L
35
—0-—25 mg/L
30
(o)) 50 mg/L
=3
So | —{100 mg/L
)
(@ ) 150 mg/L
0 |
=.t: m 200 mg/L
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0
0 50 . 150 200
Ter'?ﬂgs( min)

Figure V.02: I’évolution de la quantité de rouge azucryl adsorbé par I’adsorbant en fonction
du temps de contact (m=0,75¢g, pH=8, T=25°C, W=300 tr/min).

Cette figure montre que la quantité de colorant adsorbé augmente avec la
concentration initiale de I’adsorbat (rouge azucryl). Les courbes obtenues présentent la méme
allure caracteéristique. Pendant les 15premieres minutes la vitesse d’adsorption du colorant sur
I’adsorbant augmente rapidement (régime transitoire) puis ralentie au cours du temps jusqu’a
atteindre 1’équilibre & environ 120 min quelque soit la concentration de 1’adsorbat(régime

permanent).

=
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La cinétique d’adsorption rapide enregistrée pendant les 15premiéres minutes est due a
la disponibilité d’un nombre important de sites actifs & la surface de I’adsorbant (poudre de

coquilles des graines de tournesol) qui se sature avec I’avancement du temps.

L’analyse de la figure (V.02), nous montre que la quantité adsorbée augmente avec la
concentration initiale de 1’adsorbat (rouge azucryl), cela peut étre expliqué par 1’existence

d’un fort gradient de concentration en colorant entre la solution et la surface de 1’adsorbant.
V.2.2. L’influence de la masse d’adsorbant

Nous avons ¢étudié I’influence de la masse d’adsorbant sur la quantité¢ adsorbée, en
mettant en contact des solutions de rouge azucryl a une concentration initiale de 50 mg/L avec
des masse variables de 1’adsorbant : 1; 2; 2,5; 3; 4 et 5 g/L. La vitesse d’agitation a été

maintenue a 300tr/min et le temps d’équilibre est de120 minutes.

Les résultats obtenus ont permis de tracer la courbe de rendement d’adsorption en

fonction de la masse de 1’adsorbant, représentée sur la figure(V.03).
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Figure V.03 : évolution du taux d’adsorption en fonction de la masse d’adsorbant a
I’équilibre (C=50 mg/L; pH=8 ; T=25 °Cet W=300tr/min).

L’analyse de la figure (V.03) montre que le taux d’adsorption de la poudre de

coquilles de graines de tournesol augmente en fonction de sa masse. Cette augmentation est
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due au fait que le nombre de sites actifs disponibles augmente lorsque la masse de 1’adsorbant

augmente.

L’évolution du rendement de 1’adsorbant augmente avec sa masse jusqu'a atteindre un
certain équilibre. Afin de ne pas gaspiller I’adsorbant on a pris la masse de 1’adsorbant égale a

4g/L comme optimale.
V.2.3. L’influence du pH

Le pH est un facteur important a prendre en considération dans le processus
d’adsorption, il influe sur la charge superficielle de 1’adsorbant et le degré d’ionisation de
I’adsorbat.

L’¢étude est réalisee par la mise en contact de 250 ml d’une solution avec une
concentration de 50mg/L de I’adsorbat, une masse de 4g/L d’adsorbant a des différents pH:2 a
10. Le pH de la solution est ajusté par addition de la solution de HCI (0,1M) ou de NaOH
(0,1M). Les résultats obtenus sont présentés sur la figure(V.04)
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Figure V.04 :évolution du taux d’adsorption en fonction du pH

L’analyse des résultats de la Figures(V.4) montre que la capacité d’adsorption de la
poudre de coquilles de graines de tournesol dépend du pH de la solution. Le taux du colorant
adsorbé augmente avec I’augmentation du pH, et a partir du pH= 4, le taux d’adsorption reste

pratiquement constant.

L’évolution du taux de colorant adsorbé en fonction du pH peut étre interprété comme
suit: les faibles valeurs du taux d’adsorption au milieu acide peut étre attribuée a la répulsion

électrostatique qui existe entre la surface du matériau adsorbant chargé positivement et les
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molécules de colorant cationiques d’une part, et a la compétition entre les cations de colorant

et les protons (H+) pour occuper les sites d’adsorption d’autre part.

V.2.4.L’influence de la température

L’un des parametres les plus importants qui affecte la capacité d’adsorption est la
température de la solution. Dans le but de déterminer I’effet de la température sur 1’adsorption
du colorant basique rouge azucryl, les conditions opératoires ont été fixées comme suit : pH=
8,0, la concentration initiale en colorant égale a 50mg/L, lamasse d’adsorbant de 4g/L, la
vitesse d’agitation 300 tr/min et la température varie de : 25 a 55 °C. Les résultats obtenus

sont représentés sur la figure(V.05)
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Figure V.05 évolution du taux d’adsorption en fonction de température a 1’équilibre.

Comme le montre la figureV.5, P’efficacité d’élimination de 1’adsorption pour le
colorant basique augmente Iégerement de 89,76% a 91,66% dans la gamme de 25°C a 45°Cet
pour la derniere température 55°C le taux d’adsorption a diminué de 1%. Ceci signifie que le
facteur de température n’a pas d’influence sur 1’adsorption du colorant basique rouge azucryl

sur I’adsorbant. Ce comportement nous renseigne aussi qu’il s’agit d’une adsorption de type

physique.
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V.3.Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation de la cinétique de I’adsorption du colorant rouge azucryl par la
poudre de coquilles de graines de tournesol a été réalisée selon les modeéles : pseudo-premier
ordre, pseudo-second ordre et la diffusion intra-particulaire. Les résultats sont mentionnés
dans le tableau(V.2) :

Le modele pseudo premier-ordre est a écarté car les coefficients de corrélations (R?)
des droites obtenues sont faibles, les écarts entre les quantités adsorbées expérimentale

(qeexp) et théorique (ge.n,,) sont éleves et les erreurs (ARE) sont importantes.

Par contre, pour le modéle pseudo-second ordre nous avons obtenu des droites avec
des coefficients de corrélation(R?) proches de 1, les quantités adsorbées calculées par ce
modele ( geerso ) SONt comparables a celles obtenues experimentalement (qge.,,) et les
erreurs(ARE) sont, dans ce cas, faibles. On peut conclure que le procédé d’adsorption du RA
sur la poudre de graines de tournesol suit la cinétique de pseudo-second ordre.

Le tracé de la quantité adsorbée (qt) en fonction de t/2, présente deux étapes du
processus d’adsorption. La constante de vitesse de la premiére étape est plus élevée par
rapport a la seconde : la premiére étape est relative a la diffusion du soluté a la surface du
grain tandis que la seconde correspond a la diffusion dans les pores du grain de 1’adsorbant.

On remarque que les courbes de la quantité adsorbée en fonction det'/? sont des
droites qui ne passent pas par I’origine quelque soit la concentration du rouge azucryl. Ceci

signifie que la diffusion intra-particulaire n’est pas la seule étape limitante de I’adsorption.

-
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Tableau V.02 : les valeurs des parameétres des modéles différents modeles cinétiques

Modeles C(mg) |15 25 50 100 150 200

Geexp | 4,648 7,442 14,267 26,821 35,042 43,104

qeinéo | 0,577 1,790 | 1,622 5,967 10,245 24,679
Pseudo-premier

Ordre K 0,052 0,056 0,034 0,029 0,029 0,033

ARE 7,883 8,354 7,977 8,553 7,784 4,702

R? 0,969 0,881 0,756 0,986 0,985 0,984

qeexp | 4,648 7,442 14,267 26,821 35,042 46,104

qeinso | 4,412 6,706 13,057 22,246 28,879 29,016
Pseudo-second 9

Ordre K, 0,259 0,066 0,029 0,008 0,003 0,002

ARE 0,711 1,189 1,301 2,047 2,725 4,575

R? 0,999 0,999 0,999 0,998 0,997 0,991

K4, 10,273 0,639 1,343 2,286 2,605 4,264

Cy 3,24 4,264 | 7,203 11,508 13,615 15,362
Diffusion R? 0,939 0,929 | 0,969 0,977 0,969 0,988
Intra-particulaire

K4, 0,025 0,075 |0,151 0,718 1,263 1,315

C, 4,351 6,567 12,686 18,965 20,809 27,797

R3 0,541 0,774 0,679 0,953 0,929 0,984

V.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin de modéliser le procédé d’adsorption du rouge azucryl par la poudre de coquilles
de graines de tournesol, nous avons fait appel aux modeéles les plus répandues dans ce
domaine : le modéle de Langmuir, le modéle de Freundlich et le modéle de Temkin.

Les paramétres de ces isothermes sont regroupés dans le tableau suivant.
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TableauV.03 : Valeurs des constantes des modeles des isothermes

Isothermes parametres | Valeurs
R? 0,983
Qmax 50,505

Langmuir Ky 0,064
R 0,181-0,937

ARE 0,592

R? 0,991

Kg 4.623

Freundlich 1/ng 0,542

ng 1,845

ARE 0,391

R? 0,958

Temkin Br 9,304

Kr 1,011

ARE 1,536

Les résultats ont montrés :

v’ le facteur R;du modele de Langmuir varie de 0,181 a 0,937 ; ce qui indique que
’adsorption est favorable. On conclut que 1’adsorption est favorable a de faibles
concentrations du colorant rouge azucryl vu que les valeurs de R; diminuent avec
I’augmentation de la concentration d’adsorbat. La constante de Langmuir K;=0,064
est faible, elle nous indique que I’affinité du colorant est faible par rapport a

I’adsorbant.
.y \ . 1 .-

v' la valeur du facteur d’hétérogénéité du modele de Freundlich, —< 1 ; indiquant que le
processus d’adsorption de colorant sur 1’adsorbant est favorable. La valeur de Krest
importante, ce qui rend capacité d’adsorption éleveée.

v" Le modéle de Temkin, nous a permis de calculer la valeur de chaleur d’adsorption

B;=9,304 J.mol™*avec un coefficient de corrélation R?=0,958.
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Ces différents paramétres montrent que le modéle de Langmuir décrit parfaitement le
processus d’adsorption avec une valeur de coefficient de corrélation proche de 1’unité
(0,983) et la quantité maximale d’adsorption calculée selon ce modéle(q,,q,=50,505) est

proche de la valeur expérimentale.
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Figure V.6: comparaison des trois mod¢les d’isotherme d’adsorption du rouge azucryl sur

I’adsorbant avec celui obtenue expérimentalement.

Sur la figure (V.6), on remarque que les courbes théoriques se superposent a la courbe
expérimentale, en général, et celle de Langmuir est la plus proche. Ainsi, on peut confirmer
que le modele de Langmuir simule bien le procédé d’adsorption. Cette isotherme est type II.
Elle est réversible dans tout le domaine de pression, et le remplissage des micropores est suivi

d’une adsorption en multicouches sur la surface externe.

V.5. Etude thermodynamique

Cette étude nous permet de déterminer les paramétres thermodynamique: (AH")
’enthalpie,(AG®) I’enthalpie libre et (AS°) I’entropie. lls nous renseignent sur la faisabilité et
la spontanéité du processus d'adsorption et sur 1’exothérmicité ou 1’endothermicité du
processus. Ces parametres ont été étudiés entre 25et 55°C. Les valeurs calculées sont

rassemblées dans le tableau suivant :

=
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TableauV.04 : les parametres thermodynamiques

Température (K°) | AG® (KJ/mol) | AS° (KJ.mol.K) AH’ (KJ/mol)
298 -1,955 0,011

308 -1,862 0,009 1,169
318 -2,681 0,012

328 -2,201 0,010

Comme I’indique les résultats obtenus, les valeurs négatives de 1’énergie libre de
Gibbs pour I’adsorption du colorant basique sur I’adsorbant a différentes température montre
que le processus d’adsorption se produit spontanément. L’enthalpie d’adsorption est positive
(1,169 KJ/mol), donc on peut dire que le processus est endothermique quoique que
I’évolution de la quantité adsorbée en fonction de la température est faible (2%).L’entropie
d’adsorption est positive pour toute la gamme de température, ceci montre que 1’irrégularité

augmente au cours du processus.
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Dans ce présent travail, nous avons étudié¢ la possibilité d’utilisation des coquilles de
graines de tournesol en qualité d’adsorbant alternatif par rapport aux adsorbants commerciaux

qui sont souvent onéreux.

Ce matériau a ¢été d’abord caractérisé par infrarouge pour mettre en évidence ses
fonctions de surface et le pHpcn a été évalué a 7,3. Ensuite, nous avons étudié les équilibres
d’adsorption du rouge azucryl sur la poudre de coquilles de graines de tournesol (GT) dans
des conditions opératoires variables a savoir ; la concentration initiale du colorant, la masse de
I’adsorbant, le pH et la température. Les résultats obtenus montrent que le taux de rétention du
colorant par I’adsorbant est de 92,95% pour une quantité de GT de 5g/L et ’adsorption est
favorable en milieu basique. La cinétique d’adsorption du RA sur la poudre de GT est du type

pseudo- second ordre et la diffusion intra-particulaire n’est pas la seule étape limitante.

Le procédé d’adsorption en question est bien décrit par le modéle de Langmuir
(R2>0,98) et la quantité expérimentale de RA adsorbée est proche de la quantité calculée.
L’¢étude thermodynamique a démontré que le procédé d’adsorption du RA sur la poudre de

GT est de type physique. Le procédé est spontané et endothermique.

L’ensemble des résultats obtenus montre que I’adsorbant étudié pourrait étre utilisé dans

le traitement des eaux colorées. C’est un adsorbant efficace et peu onéreux.
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ANNEXE A : VARIATIONS DES PARAMETRES
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Figure 2 :Evolution du taux d’adsorption en fonction de concentration (m=0.75g,
pH=8,T=25°C et W=250tr/min).
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Figurel: Evolution du taux d’adsorption en fonction de la masse (Ci=50mg/L, pH=8, T=25C,
W=300 tr/min)



ANNEXE A : VARIATIONS DES PARAMETRES
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Figure 3 : Evolution du taux d’adsorption en fonction de pH (m=4g/I ;
Ci=50mg/L ;W=300tr/min ;T=25°C)
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Figure 4 : Evolution du taux d’adsorption en fonction de température (T) (m=4g/l ;
Ci=50mg/L ;W=300tr/min ;pH=8)



ANNEXE A : VARIATIONS DES PARAMETRES
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Figure 05 : Figure 2 : Evolution de la quantité équivalent en fonction de la concentration
initiale (m=0.75g/250ml, pH=8 et W=250tr/min).



ANNEXE B : COURBES D’ETALONNAGES
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Figure : courbe d’étalonnage pH=4




ANNEXE B : COURBES D’ETALONNAGES

1.2 -
1 -
0.8 A
8
206 -
v =0.078x + 0.0217
0.4 - Rz =0.9964
0.2 -
O T T 1
0 s Clmg/l) 19 15
Figure : courbe d’étalonnage pH=6
1.2
1 .
0.8 -
0.6,
2 y = 0.0806x + 0.0599
< R?=0.9995
0.4 -
0.2 -
O T T T T T T 1
0 2 4 B(mg/L) 8 10 12 14
Figure : courbe d*étalonnage pH=8
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Figure : courbe d’étalonnage pH=10



ANNEXE C: MODELISATION DES ISOTHERMES
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Figure 01 : Représentation linéaire du modéle de Langmuir 1’adsorption de (RA) par (GT).
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Figure 02: Représentation linéaire du modele de Freundlich 1’adsorption du ( RA) par (GT)



ANNEXE C: MODELISATION DES ISOTHERMES
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Figure 03: Représentation linéaire du modele de Temkin 1’adsorption du(RA) par (GT).



ANNEXE D : ETUDE THERMODYNAMIQUE

12 -
1 *
0.8 - M
s *
Yo
-
0.4 - y =-0,413x + 2,152
0.2
0 T T T T T T 1
3 305 31 1/%_13000%%_1) 325 33 335

Figure : présentation de Ln Kq en fonction de 1/T



ANNEXE E : CINETIQUE D’ADSORPTION
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Figure 01: Représentation linaire du modeéle cinétique du pseudo premier ordre pour (RA)
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Figure. 02:Représentation linaire du modéle cinétique du pseudo second ordre pour (RA)



ANNEXE E : CINETIQUE D’ADSORPTION
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Figure 03 : représentation graphique de modele diffusion intra-particulaire pour la différente
concentration a T=25°C.



ANNEXE F : CARACTERISTIQUE (PGT)
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Figure V.2: Détermination du pHpcz de 1’adsorbant.



Résumeé

Cette présente étude est consacrée a 1’adsorption d’un colorant basique, en 1’occurrence le
rouge azucryl (RA), sur la poudre de coquilles de graines de tournesol ; un adsorbant
alternatif peu onéreux et abondant comparé aux autres adsorbants commerciaux. Nous avons
d’abord caractérisé les fonctions de surface par la spectroscopie infra rouge a transformée de
fourrier et déterminé le pH du point de charge nulle.

L’¢étude de I’influence des différents parametres (concentration initial en RA, masse de
I’adsorbant, pH et température) sur la quantitt du RA adsorbée a montré que celle-Ci
augmente avec la concentration, et est favorable en milieu basique pH>8. Par contre, la
température n'a pas d’effet appréciable sur le processus. Les résultats obtenus montrent que
I'adsorption du colorant sur I'adsorbant suit la cinétique de pseudo-second ordre (Rz> 0,99).
Les données ont été analysees a l'aide des modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin. Le
modele de Langmuir décrit bien I'équilibre d'absorption AR (paramétres, Rz =0,983). L'étude
thermodynamique a montré que l'adsorption est endothermique (AH°=1,169 KJ/mol),
spontanée (AG°< 0), et le mécanisme d'adsorption est de type physique.

Mots-clés: adsorption; rouge azucryl; coquilles de graines de tournesol; cinétique; isothermes.

Abstract

This study is devoted to the adsorption of a basic dye, in this case azucryl red (RA), on
sunflower seed shell powder; an inexpensive and abundant alternative adsorbent compared to
other commercial adsorbents. We first characterized the surface functions by Fourrier
transform infra-red spectroscopy and determined the pH of the zero charge point. The study of
the influence of the different parameters (initial RA concentration, mass of the adsorbent, pH
and temperature) on the amount of adsorbed RA showed that it increases with the
concentration, and is favorable in basic pH medium. > 8. Contrariwise, the temperature has no
appreciable effect on the process. The results obtained show that the adsorption of the dye on
the adsorbent follows the pseudo-second-order kinetics (R?> 0.99). The data were analyzed
using the Langmuir, Freundlich and Temkin models. The Langmuir model describes well the
absorption equilibrium AR (parameters, R? = 0.983). The thermodynamic study has shown
that the adsorption is endothermic (AH°=1.169 KJ/mol), spontaneous (AG°< 0), and the
adsorption mechanism is physical.

Keywords: adsorption; azucryl red; sunflower seed shells; kinetics; isothermal.
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