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Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier la rétention du Basic Fuchsin (BF) par les tiges
de dattes, les effets des parameétres physico-chimiques sur 1’adsorption du BF sur 1’adsorbant
(Tige des Dattes) étaient examinés. L’augmentation de la concentration du BF entraine un
accroissement de [D’adsorption. Le Rendement d'adsorption du BF augmente avec
I’augmentation de la masse de tige des dattes ainsi que la vitesse d’agitation. L'étude d’autres
parameétres tels que I’effet de température, effet de pH, effet de 1’additif de NaCl, ainsi que

I’effet des matrices naturelles.

Mots clé : Adsorption, adsorbant, Basic Fuchsin, matrice naturelle, tiges de dattes

Abstract

The purpose of this work is to study the retention of Basic Fuchsin (BF) by date stems, the
effects of physicochemical parameters on the adsorption of BF on the adsorbent (Dats stem)
were examined. Increasing the BF concentration leads to an increase in adsorption. The BF
adsorption efficiency increases with increasing stem mass of dates as well as stirring speed.
The study of other parameters such as temperature effect, pH effect, effect of NaCl additive,

as well as the effect of natural matrices.

Key words: Adsorption, adsorbent, Basic Fuchsin, natural matrix, date stems.
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Introduction générale

L’eau est un des quatre éléments constituant de notre plancte terre. Cette eau,
essentielle pour le développement des organismes vivants, n’est pas directement utilisable par
le genre humain. En effet, 97 % de cette eau, constitutive des mers et océans, est salée.
Une grande portion du reste fait partie des glaciers, des régions polaires et des eaux
souterraines. Ainsi, seulement 1 % de la masse de I’ecau terrestre, peut étre utilisée
immédiatement par I’homme pour sa consommation et ses activités. [1]

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels (textile, papier, cuir,
alimentaire...) [2]. L’industric des colorants un marché économique en plein expansion

considérable, mais aussi une source potentielle de pollution souterraine et atmosphérique.

La technique de 1’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des
colorants est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son
utilisation [3]. Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un
matériau solide appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides
(argiles, zéolites, alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits
industriels et charbon actif...) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des
eaux. Le mémoire sera organisé de la maniere suivante :

Le premier chapitre s’intéresse a I’aspect théorique de I’adsorption, et les types
d’adsorption et d’adsorbat, ainsi que les modeles employés pour décrire la cinétique, les
isothermes d’adsorption, les mécanismes de transport et les critéres du choix d’un adsorbant.

Le deuxiéme chapitre, concerne des generalités sur les colorants, leur toxicité et le
traitement des rejets colorés.

L’étude expérimentale de I’adsorption de colorant cationique (Basic Fuchsin) sur les
tiges des dattes fera 1’objet du troisiéme chapitre. Nous avons étudié¢ I’influence de certains
paramétres du milieu aqueux, comme le pH initial, la masse de I’adsorbant, la température, la
concentration initiale du colorant, I’additif (NaCl), vitesse d’agitation, et nous terminons par

une conclusion générale.
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Chapitre I : Notion théoriques sur ’adsorption

Introduction

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux
applications environnementales et pharmaceutiques. Dans ce chapitre nous allons donner
quelques généralites sur 1’adsorption pour mieux définir I’importance de ce processus,

expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les éléments influant 1’adsorption [1].

1.1. Aspect théorique de ’adsorption

L’adsorption est un phénoméne d’interface (phénomene physique de fixation de
molécules sur la surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou entre
un solide et un liquide. Le phénomeéne est général pour toutes les surfaces. Aux interfaces, les
attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions, et il subsiste

par des forces résiduelles dirigées vers 1’extérieur.

Ces forces représentent une énergie superficielle par unité de surface, comparable a la
tension superficielle des liquides. Ces forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles

(un gaz ou un soluté) se fixent en surface, on dit qu’elles s’adsorbent [2].

Cette adsorption se produit spontanément et s’accompagne d’une diminution de
I’énergie libre du systeme, c’est un phénomene toujours exothermique. L’étude des équilibres
d’adsorption permet de connaitre le degré maximal de séparation susceptible d’étre obtenu
dans des conditions thermodynamiques donnees. La vitesse avec laquelle on s’approche de
I’état d’équilibre relevé de 1’étude cinétique d’adsorption, celle-ci dépend de la vitesse avec

laquelle les constituants du mélange a séparer diffusent dans 1’adsorbant et dans le fluide [1].

1.2. Types d’adsorption

1.2.1. L’adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption est un phénoméne d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs
liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. La chimisorption est
généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées.

Ces derni¢res ne peuvent pas €tre accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type
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d’adsorption, les molécules sont directement liées au solide [3]. La chaleur d’adsorption,

relativement élevée est comprise entre 20 et 200 Kcal/mol [4].

1.2.2. L’adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules
s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent
inférieures & 20 kcal/mol [3]. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la
surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dipdles, liaison
hydrogene ou Van der Waals (la liaison physique est plus faible) [5]. La physisorption est
rapide et réversible.

| .3.Types d'adsorbants

L’adsorption est un phénomeéne de surface d’ou l’intérét de connaissance des
propriétés physiques des matériaux adsorbants tel que, la porosité, la surface spécifique, la
densité apparente et réelle.

1.3.1.Charbons actifs [6]

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiere contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la
vapeur d'eau dans des conditions controlées pour créer une structure microporeuse. |l existe
plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de
traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car activés a chaud
en présence d'agents chimiques déshydratants, comme I'acide phosphorique ou le chlorure de
zinc ce sont des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe entre
500 et 1500 m?/g. Leur porosité, leur vaste domaine d’application et leur codt font des

charbons actifs les adsorbants les plus répandus.
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1.3.2. Adsorbants minéraux

Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétises.

1.3.2.1. L argile
Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées

pour avoir de meilleures propriétés adsorbants.

1.3.2.2. La zéolithe

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate
tridimensionnel constitué de tétraedres SiO,4 et AlO,, de formule globale (AIO,M, nSiO,) ou
M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100
especes de zéolithes, différant par la valeur de n et la structure cristallographique. Ils ont une
structure microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur confere des propriétés
adsorbants. Ils sont sous forme de poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne
dépasse pas 900 m?/g mais, ils présentent une bonne sélectivité [7].

1.3.2.3. L’alumine activée

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du tri hydroxyde
d'aluminium AI(OH); qui conduit a un produit de composition approximative Al,Os, 0,5 H,0,
possédant une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores
est couverte de groupements Al-OH, et I'adsorption se fait préférentiellement par liaison
hydrogene. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et

hydrophiles. 1ls ont une surface spécifique de 300 m?/g [8].

1.3.2.4. Le gel de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH), en phase aqueuse, obtenu par
acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice. Les groupements
Si-OH conduisent a des liaisons hydrogene. Il existe deux types de gels de silice : les
microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui difféerent par la taille des

pores comme le nom l'indique. Leur surface spécifique peut étre de 300 & 800 m?/g [9].
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1.3.3. Adsorbants a base de polymere

Ce sont pour la plupart des produits en développement qui n'ont actuellement que des
applications tres spécifiques et peu nombreuses. Le plus répandu est un copolymére du
styrene et du di vinylbenzene: le polystyréne forme des chaines reliées entre elles par des
ponts de di vinylbenzéne, ce qui confére une porosité inter chaine a la structure.
Une caractéristique importante de ces adsorbants est qu'ils sont trés hydrophobes.
Ces produits peuvent étre utilisés tel quel ou subir une carbonisation. On obtient alors des
adsorbants voisins des charbons actifs. Si le polymére initial est préparé en fibres, on peut le
tisser et obtenir des tissus de charbon actif. Le diametre de fibre étant de I'ordre de 10
microns, le temps de transfert est beaucoup plus rapide que pour tous les autres adsorbants.
Sa surface spécifique peut atteindre pour les tissus de charbon actif 2000 m?/g [10].

1.4. Isothermes d'adsorption

On peut décrire un processus d’adsorption a I’aide d’une isotherme d’adsorption.
Une telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté
adsorbé par unité de masse d’adsorbant qe. ou X/m et la concentration de soluté en solution On
obtient une telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectues a une
température constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues d’adsorbant dans des
volumes d’eau a traiter et, apres un temps de contact donné, on mesure la concentration
résiduelle de soluté en solution [11]. La quantité de soluté adsorbé est calculée a 1’aide de

I’équation:

Ou:

Co: concentration initiale de soluté (mg/L)

C. : concentration de soluté a I'équilibre (mg/L)

ge: quantité de soluté adsorbé a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g)
X : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre (mg); X = (C, - Ce).V

m : masse d’adsorbant (g)



Chapitre I : Notion théoriques sur ’adsorption

V : volume de la solution (L)
Certains auteurs ont compilé de nombreuses isothermes de Langmuir et ont constaté qu’elles

présentaient 4 types, qui ont éte reliés assez précisément a divers modes de fixation [11].

1.4.1. Modele d'isotherme d*adsorption

D’assez nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour
d’écrire la relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration sous
laquelle a licu. Il s’agit de relation non cinétique que 1’on nomme isotherme. En pratique, on
observe qu’une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de substance, elle se
sature. Ce phénomeéne de saturation n’est pas expliqué par toutes les formules, dont nous

n’exposerons que les plus utilisées [1].

1.4.1.1. Modéle de Langmuir

L’équation de Langmuir [12] est donnée par la relation :

Qe _ bC,
dm 1+ bC,

Qe: quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g)

gm: Quantité maximale adsorbée a la saturation de la monocouche ou capacité

maximale d’adsorption (mg/g)
Ce : concentration a I’équilibre (mg/L)

b : le rapport de constantes de vitesse d’adsorption et désorption. R représente la constante
des gaz parfaits et T la température d'adsorption. La relation précédente est linéarisable sous

deux formes :

» Par passage aux inverses selon la représentation de Stumm et Morgan [13]
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1 1 s 1 1
de 9m b*qy, C.

* Selon la représentation de Weber [14] :

C. 1 . 1 c
de bq, qn °

Si I’équation de Langmuir est vérifiée, nous devons obtenir en plagant nos points
expérimentaux en coordonnées 1/q. = f (1/C¢) ou Ce/ge = f (C¢), une droite dont la pente et
I’ordonnée a 1’ origine nous permettent de déterminer g, et b. La théorie de Langmuir

implique en fait :

v' L’existence de sites définis d’adsorption;
v Une et une seule entité adsorbée par site;
v"Une énergie d’adsorption constante;

v" L’absence d’interaction entre molécules adsorbées.

Ce modele est compatible avec la saturation. Son point faible est de supposer une
monocouche, ce qui n’est pas toujours vrai (la Figure 1.1). La “favorabilité” de 1’isotherme
est vérifiée par le paramétre adimensionnel R de Hall [15] et qui se présente sous la forme
suivante :

Ro— L
1+ b.C,
b : constante de Langmuir (1/mg)
Co: concentration initiale (mg/L)
Lorsque RL est compris entre 0 et 1, I’isotherme est favorable, elle est linéaire lorsque

R_ =1, défavorable pour R >1 et irréversible si R = 0.
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Solide avec N sites d’adsorption

Figure 1.1 : Mod¢le d’adsorption en monocouche [16]

1.4.1.2. Théorie de B.E.T

Pour généraliser la theorie de Langmuir; Brunauer, Emmet et Teller ont développé un
modele appelé ultérieurement modele de BET. Il tient compte de la formation de plusieurs
couches de molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont prises en
considération et chaque molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour une

molécule de la couche suivante (la Figure 1.2) [16].

Figure 1.2 : Modele d’adsorption en multicouches [16]

1.4.1.3. Modeéle de Freundlich

Freundlich [17] avait remarqué que souvent la tension superficielle 6 en fonction de la

concentration C, pour un corps dissous est donnée par 1’équation :

6=0p— a.C,’/" avec n>1

Soit 6 = (C,)
En dérivant cette équation, on obtient do / dCe, qu’on peut porter dans 1’équation de Gibbs, et

il vient :
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I =K. (C./R.T). a.C, /™1

D’ou : q.= Kp.C,Y/m =X

m
Kr et n : les constantes de Freundlich, dépendant de la nature du soluté et de
I’adsorbant utilisé. Des valeurs élevées de Kg et n traduisent une forte adsorption dans
I’intervalle des concentrations étudiées. Inversement, les faibles valeurs indiquent une faible
adsorption pour des faibles concentrations en soluté. Ce modele est trés valable pour les
solutions diluées, mais il est incompatible avec la saturation, car ge croit sans limite si C, croit.
Cette equation se différencie de la précédente (Langmuir) par le fait qu’elle ne prévoit pas de
limite supérieure a 1’adsorption et qu’elle admet la possibilité d’interactions entre particules

adsorbées. La forme linéarisée de 1’équation de Freundlich est :
Lng, =InKpg +%lnCe

Si I’équation de Freundlich est vérifiée, nous obtenons une droite de pente 1/n et

d’ordonnée a I’origine égale & In Kg. D’apres Halsey [18] :

dm

KF = _1

Con
Pour atteindre la capacité maximale d’adsorption, il est nécessaire d’opérer a
concentration initiale Cy constante et des masses de charbon actif variables; ainsi In(gm) est la

valeur extrapolée de In(qe) pour C=C.

I.5. Transports dans les adsorbants

Les impacts des cinétiques d’adsorption sur les performances des procédés
d'adsorption sont généralement moins importants que ceux des propriétés thermodynamiques
(sauf dans le cas des procédes basés sur des sélectivités cinétiques). Il reste cependant
nécessaire de bien connaitre les cinétiques d’adsorption quand on cherche a avoir des

prévisions quantitativement correctes des performances des procédés. Notons par ailleurs que
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la maitrise des cinétiques d’adsorption devient de plus en plus importante avec I’utilisation de
cycles de plus en plus rapides des procédés d’adsorption industriels. Les cinétiques
d’adsorption des grains d’adsorbant peuvent é&tre mesurées par des techniques
microscopiques, telles que les méthodes basees sur la RMN (résonance magnétique nucléaire)
et sur la diffusion de neutron, et des techniques macroscopiques basées sur le calage des
réponses dynamiques des systémes d’adsorption soumis & des variations de pression/
concentration/température [19]. Dans les deux cas, les mesures fiables des cinétiques et leurs
interprétations ne sont pas souvent évidentes en raison des difficultés expérimentales et de la

complexité des phénomenes physiques.

1.5.1. Mécanismes de transport [20]
Du point de vue cinétique, les adsorbants peuvent étre divisés en deux catégories :

e les adsorbants homogénes dont la structure poreuse s’étale sur toute 1’échelle d’un
grain.

e les adsorbants hétérogénes a double porosité issus de I’agglomération des cristaux ou
des microparticules. Les gels de silice, les alumines activées et la plupart des charbons
actifs font partie de la premiére catégorie alors que les zéolites, les tamis moléculaires
carbonés font partie de la deuxiéme catégorie.

D’une maniére générale, la cinétique d’adsorption globale dans les adsorbants agglomérés
ayant une structure a double porosité peut étre limitée par les quatre étapes suivantes
(la Figure 1.3) :

e transfert de masse externe (résistances de surface) : les molécules doivent traverser
les couches limites autour des grains d’adsorbants pour arriver a la surface de ces
derniers ;

e transferts de masse internes macroporeux : les molécules se propagent de la surface
des grains vers le centre a travers les macropores formés entre les cristallites ou les
microparticules. Ces transferts s’effectuent généralement en phase fluide ;

e transferts de masse internes microporeux : les molécules adsorbées diffusent a
travers des réseaux de micropores avec un mécanisme de processus activé (saut des

molécules adsorbées entre les sites d’adsorption) ;

11
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e cinétique d’adsorption intrinséque : les molécules s’adsorbent en surface avec une

vitesse finie.
Grains d’adsorbant Cristaux ou micropartioulas
o

- (3A

— I-. 'il'a__hlfir =hique
q de surface

Aésistanoes Transferts
Transferts ____-F" de surfaos MiCroEOreuUs
T 30O pOreLE

Figure 1.3 : Différents mécanismes de la cinétique d’adsorption dans un grain a double

porosité [20]

La cinétique d'adsorption intrinséque est trés rapide pour les systémes d’adsorption
physique, et par conséquent il est généralement bien admis que la cinétique d’adsorption
globale est uniquement limitée par les processus de transport. Pour un grain d’adsorbant
homogene, la cinétique d’adsorption globale est déterminée par le transfert de masse externe
et des transferts en paralléle de la phase fluide dans les micropores et de la phase adsorbée le

long des surfaces d’adsorption.

1.6. Critéres du choix d’un adsorbant

La caractérisation complete d’un adsorbant pourrait se concevoir comme la

connaissance de quatre entités.

- La surface spécifique ;
- La distribution de tailles des grains ;
- Le facteur de forme ou de rugosité ;
- La distribution des tailles de pores.
Chacun de ces grandeurs donne une information de nature différente du point de vue pratique,
la surface spécifique mesure de capacité de sorption de 1’adsorbant.
La distribution de tailles de particules détermine les facteurs technologiques tels que la

perte de charge lors de I’écoulement. Le facteur de forme est en rapport avec les propriétés

12
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mécaniques du solide, en particulier sa résistance. La distribution des tailles de pores joue un

role important dans les cinétiques globales du processus d’adsorption [21].
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Conclusion

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

quelques matériaux adsorbants provenant de différentes origines.
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Chapitre II : Les colorants

I1.1. Définition des colorants

Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes
et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne,... etc.).
Ces groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible
(de 380 a 750 nm), en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion [1].

= Chromophores : Ce sont des groupements chimiques insaturés covalents qui donnent lieu
a une absorption dans le visible.
= Auxochromes : Ce sont des groupements saturés qui, lorsqu'ils sont liés a un
chromophore, modifient la longueur d'onde maximale (A max) et l'intensité
du maximum d'absorption.

Le Tableau I1.1 illustre les principaux groupes chromophores et auxichromes.

Tableau I1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante [2,3].

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso(-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO; ou =NO-OH ) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (> C=S) Groupes donneurs d'électrons

11.2. Classification des colorants

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries
textiles, sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, maticres plastiques, etc...) [1,4].
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11.2.1. Classification chimique des colorants

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

groupe chromophore.
11.2.1.1. Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composés caractérisés par le groupe fonctionnel azo
(-N=N-), unissant deux groupements alkyle ou aryles identiques ou non (azoique symétrique
et dissymétrique). Suivant le nombre de groupement azo rencontré dans la structure du

colorant, on distingue les monoazoiques, les biasazoiques et les polyazoiques (La Figure 11.1)

[5].

Figure 11.1 : Structure chimique d’un colorant azoique.

11.2.1.2. Colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants aprés les
colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore
est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines (La
Figure 11.2) [6].

O
|
.

Figure 11.2 : Structure chimique d’un colorant anthraquinone.
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11.2.1.3. Colorants indigoides

Leur appellation de 1’Indigoides dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénie,

soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise (La Figure 11.3) [7].

Q]
L J:: |
C I <1 )
e N r S
.

Figure 11.3 : Structure chimique d’un colorant indigoides.

11.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres
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
colorant/substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On
distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes
(La Figure 11.4) [8].

11.2.2.1.Colorants basiques ou cationiques

Classe des colorants porteurs d’ions positifs et reconnus pour leurs nuances brillantes.
Les colorants basiques se composent de grosses molécules et ce sont des sels solubles dans

I’eau. Ils ont une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent étre utilisés sur le coton.

La solidité des colorants basiques sur ces fibres est tres faible. Ces colorants ont bénéficié
d’un regain d’intérét avec ’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des
nuances trés vives et resistantes [9]. Comme exemple de colorant basique fournissant des

teintes trés brillantes, nous citerons Le Bleu Capri (La Figure 11.4) [10].
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H,C
—N_
_9—

(C,HoN Cl N(CHy),

Figure 11.4 : Structure chimique du Bleu Capri.

11.2.2.2. Colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité colorant
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles [11] et sa formulation représente dans la Figure (11.5).

.\-H: /I:;CJ\,H. ’:.;H,S"\,H.
i el ™
A l\ /= N\ / \ I J
"' YOO O e AL
N J =/ T "
TN 505Na
SONa
Figure I1.5 : Structure chimique du rouge Congo.

11.2.2.3. Colorants a complexe métallique

Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des azoiques et des
anthraquinoniques sont des composés organiques qui présentent des groupes suffisamment
voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de cobalt, de
calcium, d'étain ou d'aluminium. Ces sels sont appelés mordants. Un mordant est donc un
produit chimique, habituellement un sel métallique ou un acide, avec lequel est traité avant
teinture la fibre a teindre. Durant le processus de teinture il se forme le complexe insoluble au
sein des pores de la fibre ce qui aide a retenir le colorant sur cette fibre [10]. Plus de 65 % de
la laine est aujourd’hui teinte a 1’aide de colorants au chrome (voir section suivante) ou de
colorants a complexes metalliféres et environ 30 % du polyamide est teint a 1’aide de

colorants a complexes métalliféres 1:2 [12] et sa formulation représente dans la Figure (11.6).
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Figure 11.6: Structures moléculaires de colorants a complexes métalliféres 1:2.

11.2.2.4. 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 I’eau, ils entrent dans la teinture du

coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [13].

11.3. L’utilisation des colorants

Pour voir I’'importance de matic¢res colorantes il suffit d’examiner 1’ensemble des
produits manufacturés dans les différents domaines d’application comme : Textiles 60%,
Papiers 10%, Matieres plastiques et élastoméres 10%, Cuire et fourrures 3%. Les autres

applications concernent les produits alimentaires, le bois, la photographie [10].
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I1.4. R6le des colorants

La couleur d’un aliment posséde généralement un effet sur notre perception de
celui-ci, elle peut augmenter, par exemple, I’appétence du consommateur. Les colorants sont
des additifs qui permettent d’améliorer et/ou de modifier I’aspect d’un aliment. Ils n’ont
aucune valeur nutritive mais permettent, en améliorant ’aspect, de donner envie de
consommer cet aliment. Car, ce sont la forme et la couleur qui permettent au premier abord de
reconnaitre un aliment; la couleur ayant une trés grande influence sur notre perception
subjective de I’aliment. En effet, des crépes bleues, par exemple, ne sont pas appétissantes
bien qu’elles aient exactement le méme goit que des crépes de couleur normale. Les colorants
sont donc des additifs essentiels pour la consommation et sont ainsi utilisés a différents

niveaux par I’industrie alimentaire :

e pour redonner 1’apparence originale a un aliment.
e pour assurer I’uniformité de la couleur.
e pour intensifier la couleur naturelle de I’aliment qui a une influence sur le

consommateur [14].

I1.5. Toxicité des colorants

Depuis la moitié du dix-neuvieme siécle les chercheurs ont synthétisé de milliers de
colorants correspondants a la teinte des différentes fibres, mais parallelement a cette
recherche, les toxicologues ont voulu Vérifier les effets physiologiques et surtout toxiques de

ces colorants de syntheése.

Les expériences réalisées sur des animaux ont révélé que nombreux sont les colorants
toxiques. C’est la raison pour laquelle les pouvoirs publics ont interdit 1’utilisation de certains
colorants alimentaires et industriels.

Actuellement de nombreuses stations d’épuration des industries textiles rejettent des
quantités importantes d’eau et de boues colorées dans la nature. Ces rejets peuvent se
transmettre a 1I’étre humain par action du vent, infiltration des colorants dans les nappes
phréatique ou par la chaine alimentaire. L’accumulation des doses des colorants sur certains
sites de 1’organisme provoque des cancers [15].

En plus du probléme de la toxicité que posent les colorants dans I’industrie textile,
s’ajoute le probléme de leur élimination soit par traitement physico-chimique ou biologique a

cause de leur non biodégradabiliteé.

22



Chapitre II : Les colorants

11.6. Traitements des colorants

Durant les différentes étapes de teinture, des quantités importantes de colorants sont
perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer (le Tableau 11.2), d’ou

la nécessité d’une technique de dépollution adaptée.

Tableau I1.2 : Taux de fixation sur textile pour différentes classes de colorants [16,17]

Classe de colorant Fixation (%o) Fibres utilisées
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97 - 98 Acrylique
de cuve 80-95 Cellulose

Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Réactif 50 -80 Cellulose
Soufré 6070 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
doit conduire a la conception d’une chaine de traitement pour assurer 1’élimination de la
pollution par étapes successives :

1. la premiere étape consiste a des prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..)
et/ou de traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation
solide/liquide afin d’éliminer la pollution insoluble.

2. en deuxieme étape, les techniques de dépollution intervenant couramment dans les

industries textiles d’aprés Barclay et al. [18] et Kurbus et al. [19] se divisent en trois

types :

a) traitement biologique
- traitement aérobie et traitement anaérobie.

b) traitement physique
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les méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation), 1’adsorption
(sur charbon actif, zéolithe,...etc.), ’osmose inverse, la filtration, ou I’incinération.

c) traitement chimique
I’oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCl, H,O,...etc.), la réduction

(NayS;0,), les méthodes complexo-métriques ou les résines échangeuses d’ions.
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Chapitre III : Partie expérimentale

111.1 Matériel et méthodes

111.1.1 Le colorant (Basic Fuchsin)
Le colorant modele utilisé lors de cette étude et le Basic Fuchsin (BF), un colorant

cationique qui appartient a la famille des triphénylméthanes. La Figure Ill.1.a illustre sa

structure chimique.

Figure I11.1.a : Structure chimique du Basic Fuchsin.

Le Tableau I11.1 résume quelques caractéristiques du BF

Tableau I11.1 : Caractéristiques du Basic Fuchsin

Formule C1gH17N3-HCI

Masse molaire 323,82 g/mol

Point de fusion 250 °C

Solubilité 10 g-L™* dans ’eau & 25 °C
Aspect physique Poudre cristalline verte
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111.1.2 Préparation des solutions du colorant Basic Fuchsin

Les solutions du colorant Basic Fuchsin ont été préparées en utilisant I’eau distillée.
Pour avoir une bonne reproductibilité des résultats, nous avons préparé dans une fiole de 1L
une solution mere (la Figure 1l11.1.b) de colorant a une concentration de (100 mg/L).
Le Basic Fuchsin est dosé par spectrophotométrie d’absorption visible a I’aide d’un
spectrophotometre Lambda25 (Figure 111.3). Des cuves en verre de 1 cm de trajet optique
ont été employées. La realisation du spectre d’absorption visible du colorant en solution
aqueuse S’est avérée nécessaire afin de déterminer la longueur d’onde maximale pour
effectuer le dosage et suivre I’évolution de la concentration au cours de 1’adsorption : il s’agit
habituellement de la longueur d’onde pour laquelle la substance présente un maximum
d’absorption. Ainsi la longueur d’onde utilisée pour le dosage du colorant est égale a
545 nm.

111.1.3 Les cinétiques d’adsorption

Toutes les cinétiques d’adsorption sont réalisées suivant un méme protocole
expérimental.

Dans un bécher disposé sur un agitateur magnétique, on introduit un volume de
250 mL de la solution aqueuse du BF, a une concentration connue puis on ajoute la dose de

I’adsorbant optimale choisie.
La solution mére du Basic Fuchsin est préparée a raison de 100 mg/L dans I’eau

distillée. Des dilutions successives sont réalisées, afin d’établir la courbe d’étalonnage

Absorbance = f (concentrations en BF).
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Figure 111.2 : Courbe d’étalonnage de basic fuchsine

La concentration résiduelle de Basic Fuchsin est également déterminée a partir de
I’absorbance sur un spectrophotometre UV Visible a A=545 nm.
Nous présentons sur la Figure III.2 la courbe d’étalonnage pour le composé organique

testé.

111.1.4 Spectrophotométre UV Visible

Le spectrophotométre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un
spectrophotomeétre’’Heliosa-UnicamSpectronic’’piloté par un ordinateur. Les longueurs
d’onde maximales sont obtenues directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm.
Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisées.

Les mesures des concentrations résiduelles ont été obtenues par interpolation a I’aide

des courbes d’étalonnage.
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Figure 111.3 : Spectrophotometre UV Visible.

111.1.5. Agitateur magnétique
La mise en contact entre le support végétal et les molécules du colorant a été assurée

par I’agitateur magnétique illustré sur la Figure 111.4.

Figure 111.4 : Agitateur Magnétique (VELP Scientifica)

111.1.6 Centrifugeuse Nahita (SENTRIFUGE MODEL 2698)

Afin de mesurer la concentration résiduelle du polluant organique utilisé lors de cette
étude, les échantillons prélevés étaient soumis a une centrifugation afin de séparer les
particules du support pouvant interférer la lecture de I’absorbance. Pour cela une
centrifugation de 4000 tr/min durant 15 min a été effectuée. La Figure II1.5 représente la

centrifugeuse utilisée.
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Figure 111.5 : Nahita (SENTRIFUGE MODEL 2698)

111.1.9 Tige de dattes (I’adsorbant)

Les tiges utilisées dans cette étude proviennent des branchettes de dattes de I’arbre

palmier dattier (origine : Biskra, Algérie).

Les tiges de datte sont composees essentiellement des éléments suivants : cellulose,

hémicellulose et lignine.

Les tiges a 1’état brut sont coupées a des longueurs de 15.8 cm pour pouvoir les introduire

dans les moules a mortier (4x4x16 cm). Ces branchettes jouent le réle d'armature végétale.

L’adsorbant a été préparé en passant par 04 étapes essentielles qui sont : le broyage,

tamisage, lavage et finalement le séchage.

A la fin de ces étapes on a obtenu un support végétal en trés fines lamelles dont le
diametre est de 0, 315 mm. Les Figure I11.6.a et 111.6.b représentent les tiges de dattes avant

et apres broyage.
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Figure I11.6.a : Tige des dattes avant broyage Figures 111.6.b : lamelles des tiges de dattes

111.2 Résultats et discutions
111.2.1 Effet de concentration

Dans nos essais, on a fixé la vitesse d’agitation 500 tr/min, le pH initial naturel, le
rapport r égale a 1 g/L et on a varié la concentration de colorant Basic Fuchsin (1;3;5;10;
15; 20 mg/L) ; la masse d’adsorbant (tiges des dattes) 250 mg dans volume 250 mL étaient

mis en contact pendant 150 minutes.

D’apres la Figure 111.7, les résultats obtenus montrent que la variation du rendement

d’¢limination du BF augment avec la diminution de la concentration initiale du colorant en
question. On note aprés 150 min d’agitation des rendements de (99,12%, 94,87%, 91,27%,
88.53%, 77,79% et 75,52%) pour des concentrations de (1; 3; 5; 10; 15et 20 mg/L)
respectivement.
Ceci peut étre expliqué par le fait que si la concentration du BF des solutions est élevée, il y
aura donc plus de molécules de colorant pour un nombre limité de sites disponibles a la
rétention des molécules du BF. On note aussi que la cinétique de rétention devient de plus en
plus lente, ce qui entraine un déplacement du temps d’équilibre ou le palier de saturation.
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Figure 111.7 : Effet de concentration initiale sur la rétention du Basic Fuchsin
Conditions (V=500 tr/min, r =1g/L, T=20°C £2, pH =5.9)

111.2.2 Effet de Rapport (masse de I’adsorbant)

Pour étudier I'effet du rapport (masse d'adsorbant/volume de la solution), on a fixé le
volume a 250 mL et on a fait varier la masse du support (25 mg, 75 mg, 125 mg, 175mg, 250
mg et 750 mg) a concentration initiale (BF = 3 mg/L). L'ensemble est agité a une vitesse de

500 tr/min pendant 150 minutes.

A partir de la Figure 111.8 nous pouvons constater que les pourcentages d’élimination
du colorant de la solution et la masse des tiges de datte broyées augmentent
proportionnellement. Ainsi pour un rapport (masse/volume) r = 1 g/L, et pour une durée de
150 min, on enregistre un rendement de 94,87%.

Ceci est facilement compréhensible, car ’augmentation de la masse de 1’adsorbant
augmente le nombre des sites disponibles d’adsorption [3] et par conséquent la probabilité de

rencontre (molécule-site) augmente également, conduisant a une meilleure rétention.
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Figure 111.8 : Effet du rapport solide/liquide sur la rétention du Basic Fuchsin
Conditions (Co = 3 mg/L, V=500 tr/min, T=20°C £2, pH =5.9)

111.2.3 Effet de Vitesse d’agitation

Etant donné que la vitesse d’agitation joue un role important dans le phénoméne

d'adsorption, nous avons opté pour l'optimisation de ce parameétre en introduisant des masses

d’adsorbant (250 mg) dans volume (250 mL) de solution de Basic Fuchsin dont la

concentration initiale égale a 3 mg/L et en agitant a différentes vitesses (300, 500, 700

et 900 tr/min) pendant 150 minutes. Aucun ajustement de pH n'a été effectué.

Les résultats illustrés sur la Figure 111.9 montre que plus la vitesse d'agitation est

élevée plus le rendement augmente au fil du temps jusqu'a ce qu'il atteint la saturation a cause

de la couche de résistance entre les couches liquide et solide, d’autre part la solution serait

plus homogeéne et le probabilité du contact colorant-support augmente.
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Figure 111.9 : Effet de la vitesse d’agitation sur la rétention du Basic Fuchsin
Conditions (Co=3 mg/L, r =1g/L, T=20°C 2, pH =5.9)

111.2.4 Effet de pH

Pour I’optimisation du pH, une masse d’adsorbant (tige de datte) (250 mg) a été
introduite dans un volume (250 mL) de solution de (BF) dont la concentration initiale est de
3 mg/L. L'adsorption a été effectuée a différentes valeurs de pH (3, 5, 7 et 9) et sous une

agitation de 500 tr/min pendant un temps de 150 minutes.

D’aprés la Figure 111.10 qui montre les résultats obtenus pour la variation du
rendement d’élimination du Basic Fuchsin, on remarque que la rétention du colorant est plus
importante a des pH basiques (7 et 9), alors que pour les pH acides et légerement acides
(3 et 5) le rendement diminue, sachant que le pKa du Basic Fuchsin est de la valeur de 3,9 ce
résultat peut étre expliqué que au-dela de cette valeur le BF est sous sa forme ionique donc a
des pH égalent a (5,7 et 9) il est chargé positivement et par conséquent on peut deduire que la
surface des tiges des dattes est chargée négativement [4]. Cependant pour des qu’a pH acide
les groupements fonctionnels tapissant la surface des tiges de datte (groupements carboxyles,
lactones, phénols), subissent une protonation forte qui donne au matériau une charge positive

globale ce qui augmente les forces de répulsion entre le substrat et le support [5].
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L’adsorption peut s’envisager par des interactions électrostatiques entre les charges

différentes des tiges des dattes et des molécules du colorant.
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Figure 111.10 : Effet du pH initial sur la rétention du Basic Fuchsin
Conditions (V=500 tr/min, Co= 3 mg/L, r =1g/L, T=20°C £2)

111.2.5 Effet de Température

Dans le but d'examiner I'effet de la température sur I'adsorption de colorant (BF), nous
avons mélangé une masse de 250 mg de tige des dattes avec un volume de 250 mL dont la
concentration initiale égale a 3 mg/L. L'adsorption s’est déroulée a des températures variées;
20°C, 40 °C, 50°C et 60 °C; sous une vitesse d'agitation de I'ordre de 500 tr/min pendant un

temps d’équilibre qui vaut 150 minutes. L'adsorption est effectuée a pH naturel de solution.

Les résultats obtenus illustrés sur la Figure I111.11 montrent que 1’élévation de la
température de la solution conduit a une augmentation légére du rendement, on passe de
76,1% pour une température de 20°C a 94.9% pour une température de 60°C, donc pour un

apport énergétique 3 fois plus important on obtient une amélioration de 18.8%. Tandis qu’on
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remarque une cinétique plus rapide. L’augmentation de la température entraine une petite
augmentation de la quantité adsorbée du Basic Fuchsin, celle-ci montre que I’augmentation de
la température n’influe pas beaucoup sur 1’adsorption du BF par les tiges des dattes.
Le processus est endothermique, I’augmentation de la température permet d’augmenter la

mobilité de la molécule du BF [6].
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Figure 111.11 : Effet de la température sur la rétention du Basic Fuchsin
Conditions (V=500 tr/min, Co= 3 mg/L, r =1g/L, pH=5.9)

111.2.6 Effet d’additif (NaCl)

L’effet de 1’addition du chlorures de sodium (NaCl) pour une concentration initiale de
colorant de 3 mg/L en présence de 250 mg de adsorbant, volume de 250 mL, vitesse
d’agitation 500 tr/min, les résultats obtenus pour la variation du rendement d’élimination du
colorant sont présentés sur la Figure 111.12.

D’apres la figure, nous remarquons qu’une augmentation de la force ionique entraine
une diminution de la quantité adsorbée a 1’équilibre. 11 semble que les cations Na* entrent en
compétition avec les cations du BF pour occuper les sites d’adsorption. De plus, le sel forme

des écrans qui bloquent les interactions eélectrostatiques entre 1’adsorbant et 1’adsorbat,
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engendrant une réduction de la quantité adsorbée avec I’augmentation de la concentration de
NaCl [7].
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Figure 111.12 : Effet des chlorures de sodium sur la rétention du Basic Fuchsin
Conditions (V=500 tr/min, Co= 3 mg/L, r =1g/L, pH=5.9)

111.2.7 Effet de matrice naturelle

Dans cet effet nous préparerons des solutions de concentration initiale 3 mg/L de

Basic Fuchsin dans (I’eau minérale, 1’eau de robinet, 1I’eau de barrage), la vitesse d’agitation

est de 500 tr/min, un rapport solide/liquide égale a 1 et le temps de contact égale a 150 min.

Les résultats obtenus résumeés sur la Figure 111.13 notent que le rendement de

I’élimination dans les différentes matrices naturelles du colorant ne change pas d’une maniére

significative, cela représente un avantage pour le traitement par adsorption des eaux de rejets

colorés.
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Figure 111.13 : Effet des matrices naturelles sur la rétention du Basic Fuchsin
Conditions (V=500 tr/min, Co= 3 mg/L, r =1g/L, pH=5.9)
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Conclusion Générale

Ce travail a pour objectif 1’étude en particulier de I’influence de certains paramétres tels
que la concentration initiale du soluté, la masse du 1’adsorbant, le pH de la solution , I’additif
(NaCl) , la température , et la vitesse d’agitation sur la rétention de Basic Fuchsine .

A travers tous les résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

(1 L’augmentation de la concentration du colorant Basic Fuchsine entraine une augmentation

de la capacité de 1’adsorption .

(1 Les résultats de la cinétique d’adsorption montrent que l'adsorption est rapide apres 5 min

d’adsorption.

[0 L'augmentation de Rendement entraine une augmentation de la masse d’adsorbant,

vitesse d’agitation, température et 1’additif.

0 L'augmentation de concentration de colorant (BF) entraine une diminution de

Rendement.
(1 type de la température est endothermique.
Apres cette étude, nous pouvons juger que le Tige des Dattes est un bon adsorbant marche a

faible couts et qui possede une grande capacité pour éliminer Basic Fuchsine partir des

solutions aqueuses.
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