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Résumé

L’objectif de ce travail et de valoriser un biomatériau qui est la Luffa cylindrica, et d’évaluer ses
performances dans 1’élimination des colorants organiques (cristal violet, le bleu de méthyléne et la
fuchsine basique ) en milieu aqueux par adsorption. Pour ce faire, deux échantillons de biosorbants ont été
préparés : les carrés de luffa et les fibres de luffa. L’adsorption des colorants sur les carrés de luffa
cylindrica a montré une cinétique relativement lente, 1’équilibre est atteint aprés 60 minutes de contact
entre adsorbat/adsorbant, avec des taux de décoloration enregistrés de 94%, 85% et 84% pour le cristal
violet, le bleu de méthyléne et la fuchsine basique respectivement. L’effet des différents paramétres
opératoires sur le rendement de décoloration des colorants a montré que les taux d’adsorption dépendent
du pH des solutions, les meilleurs taux de décoloration ont été obtenus au pH naturels des solutions (pH
=6.92 pour le cristal violet, pH=6.60 pour le bleu de méthylene et pH=8.53 pour la fuchsine basique).
L’élimination des colorants décroit avec 1’accroissement de la concentration initiale en colorant et croit
avec I’élévation de la température avec des taux maximales enregistrés a 60°C et qui sont estimés a

99.5%, 98.66% et 85% pour le cristal violet, la fuchsine basique et le bleu de méthyléne respectivement.

Mots clés: Luffa cylindrica, les colorants , adsorption.



Abstract

The objective of this work is to valorize a biomaterial which is the Loofah cylindrica, and evaluate its
performance in the elimination of organic dyes (crystal violet, methylene blue and basic fuchsine) in an
aqueous solution by adsorption. To do this, two samples of biosorbents were prepared: the loofah squares
and the loofah fibers. The adsorption of the dyes on the loofah squares showed a relatively slow kinetics,
the equilibrium is reached after 60 minutes of contact between the adsorbate / adsorbent, with 94%, 85%
and 84% discoloration rates for crystal violet, methylene blue and basic fuchsine respectively. The effect of
the various operating parameters on the discoloration rate of the dyes showed that the adsorption rates
depend on the pH of the solutions, the best discoloration rates were obtained at the natural pH of the
solutions (pH = 6.92 for the crystal violet, pH = 6.60 for methylene blue and pH = 8.53 for basic fuchsine).
The elimination of dyes decreases with the increase of the initial dye concentration, and increases with the
increasing of temperature with maximum levels recorded at 60 °C and which are estimated to 99.5%,

98.66% and 85% for crystal violet, basic fuchsine and methylene blue respectively.

Key words: Loofah cylindrica, dyes, adsorption.
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INTRODUCTION GENERALE

Les colorants synthétiques occupent actuellement une place importante dans le secteur
industriel. IIs sont largement utilisés dans I’industrie du papier, cosmétique, agroalimentaire et
notamment dans I’industrie textile. Les effluents de I’industrie sont souvent chargés de
polluants peu ou non biodégradable et leur impact sur la faune et la flore est trés néfaste. De
ce fait, une sensibilisation des acteurs socio-économiques et du public, accompagnée d’une
sévere réglementation en rapport avec les rejets, et qui contribuerait a lutter contre la pollution
s’impose.

Afin de préserver et d’améliorer la qualité de ces eaux, plusieurs techniques de traitement
ont été abordées, parmi elles se trouvent les techniques physiques, chimiques et biologiques
qui ont été développées et testées dans le traitement des effluents chargés en colorants.
Cependant, ces procédés sont couteux et conduisent a la génération de grandes quantités de
boues ou a la formation de dérives.

Parmi les procédés classiques de traitement des rejets colorés, I’adsorption reste une
technique relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. Le charbon actif est I’adsorbant le
plus largement utilise en raison de sa grande capacité d’adsorption des matériaux organigues.
Toutefois, cet adsorbant a un cout élevé et reste difficile a régénéré, d’ou la recherche d’un
autre adsorbant efficace et moins couteux, biodégradable et ne produisant pas des
sous-produits plus génants que le produit de départ.

Dans cette optique, ce travail de recherche a pour but d’étudier la possibilité I'élimination
des colorants organiques en milieu aqueux par adsorption sur la Luffa cylindrica ou la courge
éponge. Ce matériau présente un grand intérét en raison de son cout accessible et son
abondance.

Afin de voir la performance de notre procédé de traitement, trois colorants ont été testés :
le cristal violet, le bleu de méthylene et la fuchsine basique. Pour ce faire, notre travail
s'articule en cing chapitres.

e Le premier chapitre présente une synthese biographique qui rassemble des données sur

les colorants, leur utilisation leur toxicité ainsi que leur mode d’élimination.

e Le deuxiéme chapitre porte des généralités sur ’adsorption et ses différents modeles.



e Le troisieme chapitre décrit la biomasse végétale utilisée dans notre étude « Luffa
Cylindrica », ces origines et ces propriétés physico-chimiques.

e Le quatrieme chapitre est fondé sur la description du matériel et des différentes
méthodes expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude.

e Le dernier chapitre est consacré a I'é¢tude de I’élimination des colorants a savoir le
cristal violet, le bleu de méthyléne et la fuchsine basique par adsorption. Pour ce faire,
deux échantillons de biosorbants ont été préparés: les carrés de luffa et les fibres de
luffa. L’influence des différents paramétres expérimentaux sur le taux de décoloration
des colorants sera étudiée, suivie par une caractérisation structurale par infrarouge des

solutions traitées et des adsorbants obtenus apres adsorption des différents colorants.

Et enfin nous terminons ce travail par une conclusion générale, dans laquelle nous

présentons les principaux résultats obtenus et des perspectives.



I.1. Introduction

Aujourd'hui, l'industrie des colorants constitue un secteur capital de la chimie moderne.
Depuis quelques décennies, I'industrie alimentaire mondiale utilise une quantité de plus en
plus importante de colorants naturels ou artificiels [1].

De point de vue application, il faut signaler que si I’industrie de fibres textiles naturelles ou
synthétiques consomme la grande partie des colorants fabriqués dans le monde, les colorants
synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de composés chimiques
organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphéres de notre vie quotidienne.

La production mondiale est estimée & 700.000 tonnes/an, dont 140 000 sont rejetées dans
les effluents au cours des différentes étapes d’application et confection. Ces rejets sont
toxiques pour la plupart des organismes vivants [2].

Les colorants sont employés aussi dans différents domaines a savoir : la coloration du
papier, de cuir, des matieres plastiques, vernis, peintures, encres, cosmétiques, fourrures,
produits alimentaires et pharmaceutiques ainsi qu’en photographie (sensibilisateurs) et en
biologie (coloration des préparations microscopiques) ainsi que dans les indicateurs colorés de
pH.

I.2. Historique

Les premiers colorants connus sont ceux qui ont été utilisé dans les grottes de Lascaux, des
colorants naturels (pigments minéraux) qui datent du paleothique (vers 15.000 av JC).

Vers 1500 av JC, les Egyptiens utilisaient comme colorants du safran, du pastel et de la
garance jusqu’en 1850, tous les colorants utilisés dans I’alimentation étaient naturels
(chlorophylle pour le vert, charbon pour le noir ...etc.).

En 1856, un jeune chimiste, William Henry Perkin (1838-1907) essaya de synthétiser la
quinine pour combattre le paludisme qui touchait les troupes anglaises stationnées en Inde.
Ses essais ’amencrent & oxyder un dérivé de I’aniline, I’allyltoluidine. Il obtint un précipité
rouge brun qui n’avait rien a voir avec la quinine mais qui éveilla la curiosité du chimiste.

Il venait de découvrir un colorant de bonne qualité¢ pour les textiles, qu’il appela pourpre
d’aniline, ou mauvéine. Ce fut la gloire et la richesse pour Perkin. Il venait d’inventer le
premier colorant synthétique utilisable par I’industrie.

En1882, la jaune quinoléine fut le premier colorant alimentaire a étre synthétisé des lors, de

nombreux autres colorants furent synthétisés, remplacant peu a peu les colorants naturels [3].



1.3. Généralités sur les colorants

Les colorants constituent un groupe trés diversifié de composés ayant en commun la
propriété de colorer d’une maniére permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants
sont des composés aromatiques dont les électrons trés délocalisés peuvent absorber la lumiere
pour certaines longueurs d’ondes [4]. Les propriétés colorantes des composés organiques
dépendent de leur structure et de leur composition chimique. En général, les produits utilisés
comme colorants sont des composés organiques insaturés et aromatiques [5]. Les colorants
rejetés par les industries textiles et les officines de nettoyage des vétements, sont peu ou pas
biodégradables et résistent bien aux traitements classiques d’épuration. Ils créent surtout une
nuisance visuelle dans les eaux contaminées bien qu’un certain nombre d’entre eux est

mutagenes et cancérogenes [6].

|.4. Définition d’un colorant

Les colorants sont des composés organiques capables d’absorber certaines radiations
lumineuses et de réfléchir, ou de diffuser les radiations complémentaires, cette propriété
résulte de I’introduction, dans leurs molécules de certains groupements d’atomes insaturés
appelés «Chromophores » qui sont des groupements : C=0, C=S, -C=N, -N=N-, -N=0O les
molécules ainsi transformées deviennent chromogénes.

Les chromogenes n’acqui¢rent des possibilités tinctoriales que par association a
d’autres groupes d’atomes introduits eux aussi dans les molécules et dénommés auxochromes.
Les auxochromes sont essentiellement les groupements -NR2, -OH, -SH, -SOsH et -COOH
et quelques-uns de leurs dérivés, ils possédent des électrons non liants et les transitions
impliquant des électrons sont responsables de leurs effets. Un colorant comporte
essentiellement des groupes chromophores et des groupes auxochromes, la multiplicite et
la complexité structurale de ces colorants résident dans les variétés possibles de chacun de ces

groupes, ainsi que leurs associations selon la nature des fibres a teindre [7].

I.5. Nature des colorants

Les colorants ont le pouvoir pour donner une certaine couleur a un produit. Cette theorie a
été proposée en 1876 lors du grand essor des recherches sur les colorants de synthese. Le
groupe d’atomes responsables de la coloration du composé s’appelle le chromophore. Il doit

étre associé a un auxochrome afin de fixer les molécules colorées sur le produit, le substrat

[3].



» Groupe chromophore
Le groupe chromophore est le groupe qui donne la couleur du colorant, il est donc contenu
dans tous les colorants. Il est possible de classer les colorants suivant leur groupe
chromophore : Il peut s’agir de dérivés :
- Ethyléniques avec un ou plusieurs groupes (-C=C- ou CH3-CHy)
- Carbonyles (-C=0)
- Nitrosés (-N=0)
- Azoiques (-N=N-)
L'influence des atomes chromophores est d'ailleurs renforcée si ceux-ci sont sous forme
d'ions [3].

» Groupe auxochrome

Les groupes auxochromes, qui permettent la fixation des colorants sur les substrats, sont
essentiellement :

- Des groupes acides, permettent aussi une meilleure solubilité dans l'eau.
- Des groupes basiques (surtout du -NHz et SO3™ parfois).

Pour fixer les atomes chromophores sur le "substrat”, les auxochromes peuvent par
exemple utiliser leur forme polaire, c'est-a-dire sous forme d'ion. En effet, leur
électronégativité crée des liaisons ioniques qui fixent le colorant sur le substrat.

La deuxiéme propriété importante des groupes auxochromes est "damplifier la couleur”,
c'est-a-dire d'élargir les bandes d'absorption. lls peuvent le faire vers les petites longueurs

d'onde (effet hypsochrome) ou vers les grandes (effet bathochrome) croissante [3].

Tableau 1.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante [8].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH>)

Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)

Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)

Vinyl (-CH=CH-) Hydroxyle (-OH)

Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)

Sulfur (>C=S) Donneurs d’électrons (-Cl)




1.6. Couleur
La couleur est due aux longueurs d’onde que notre ceil percoit issues d’un spectre, ces
longueurs d’onde proviennent d’une source lumineuse (le soleil). Notre ceil a la capacité de

percevoir des longueurs d’onde comprises entre 400 nm et 800 nm (voir figure 1.1).
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Figure 1.1 : Spectre des ondes electromagnétiques.

Un composé chimique parait coloré quand il absorbe, une énergie rayonnante correspondant
lau spectre visible. Dans ces conditions, la lumiére transmise ou réfléchie par un corps donné
produit la sensation de couleur. Lorsqu’un composé absorbe une couleur c’est la couleur

complémentaire qui est transmise [9].

1.7. Classification des colorants
Les colorants peuvent étre classés selon leur structure chimique ou leurs méthodes
d’application aux différents substrats tels que les fibres textiles, le papier, le cuir, les maticres

plastiques [10].
1.7. 1. Classification chimique

La classification des colorants est fondée sur la constitution chimique des molécules, et des
Groupes chromophores qu'elles contiennent; ainsi on distingue:

» Les colorants azoiques

Sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un groupement azoique (-N=N-)

reliant deux noyaux benzéniques (figure 1.2)

=N

Figure 1.2 : Structure générale d’un colorant azoique.



Cette catégorie de colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de 1’application,
puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes [11
,12]. Les colorants azoiques se repartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques,
acides, directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-
ioniques insolubles dans 1’eau. Il est estimé que 10 a 15 % des quantités initiales sont perdues
durant les procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans les effluents
[12]. Or ces composés organiques cancérigenes sont réfractaires aux procedés de traitements

habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation [13].

» Les colorants anthraquinoniques

Sont d’un point de vue commercial, les plus importants aprés les colorants azoiques. Leur
formule générale dérivée de I'anthracene montre que le chromophore est un noyau quinonique
sur lequel peuvent s‘attacher des groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour
la coloration des fibres polyester, acétate et tri acétate de cellulose. Ils constituent en effet la
classe de colorant présentant la plupart du temps les meilleures stabilités a la lumiére et aux
agents chimiques .La molécule de base de ce groupe de colorants est 1’anthraquinone qui
présente le groupe chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau quinonique, qui est le

chromogene (figure 1.3).

Figure 1.3 : Structure moléculaire d’un colorant anthraquinonique.

> Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne
Classe de colorants synthétiques.car ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de
nuances. La coloration intense des triphénylméthanes provient du large systeme conjugué de
I’1ion cationique. Le carbocation central est en conjugaison avec les trois noyaux benzéniques,

par lesquels la charge positive est fortement délocalisée (figure 1.4).



Figure 1.4: Structure du colorant triphénylméthane.

> Les colorants indigoides

Les colorants indigoides (figure 1.5) tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent.
Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants
effets hypochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise. Les colorants
indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [14].
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Figure 1.5 : Structure de 1’indigo2-(1,3-dihydro-3-oxo-2H-indole-2-ylidéne)-1,2-dihydro-3H-
indole-3-one (nom IUPAC).

> Les colorants xanthénes

Ils sont dotés d'une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la fluorescéine. Peu
utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d'accident maritime ou de traceurs

d'écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout bien établie (figure 1.6) [15,16].
Figure 1.6 : Structure moléculaire d’un colorant xanthéne.

» Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe basée sur l'atome central de cuivre. Les
Colorants de ce groupe sont obtenus par reaction du dicyanobenzéne en présence
d’unhalogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) (figure 1.7) [17].



Figure 1.7 : Structure de phtalocyanine ( phtalocyanine de cuivre).

> Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants tres limitée en nombre et
relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres moderé lié
a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-
NO2) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés)
(figure 1.8).

OH
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Figure 1.8: Structure moléculaire d’un colorant nitrosé.

1.7.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochrome [18].

» Colorants réactifs
Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ils doivent leur
appellation a leur mode de fixation sur la fibre. Leur molécule contient un groupement
chromophore, et une fonction chimique reactive, assurant la formation d'une liaison covalente
avec les fibres, par réaction:
= Soit avec les groupes hydroxyles de la cellulose.

= Soit avec les groupes amino de la laine ou du polyamide.



Voire plus rarement avec les fonctions amines ou sulfures des protéines de la laine [19].La
réaction entre le colorant et la cellulose est obtenue par ’action d’un agent alcalin (soude
caustique, carbonate de sodium,...etc.) qui absorbe I’atome ou le groupement réactif
électronégatif du colorant pendant que 1’ion coloré se lie a la cellulose [20] .Ces colorants ont

les structures illustrées sur la figure suivante :
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Figure 1.9 : les groupes réactifs du colorant réactif.

» Colorants directs

Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SOzNa), ils sont solubles dans 1’eau et
utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par I’addition
des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc. Ceux d’entre
eux qui sont les moins stables a la lumiére sont utilisés a la teinture des tissus de doublures,

des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles a bon marché (figure 1.10) [21].
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Figure 1.10: Comportement du colorant direct en présence des fibres.

e Les colorants dispersés

Les colorants dispersés sont treés peu solubles dans 1’eau et sont appliqués sous forme d’une
fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute

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

» Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confere

une bonne solubilité¢ dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et



les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie,
ces colorants ont bénéfici¢ d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres acryliques, sur

lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes.

» Les colorants acides ou anioniques
I1s sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou, 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.

» Colorants de cuve
L'expression "cuve" a été conservée pour désigner toute une série de colorants ayant la
Caractéristigue commune d'étre insolubles dans I'eau, mais de se solubiliser par réduction en
leuco-dérivé possédant de I'affinité pour les fibres. La teinture se termine par une réoxydation
in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale (figure 1.11).
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Figure 1.11 : Structure moléculaire d’un colorant de cuve.

Ils ont des propriétés qui les rapprochent des colorants au soufre. Mais contrairement a ce

dernier, ils sont de constitution bien définie.

» Les colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent généeralement 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 (figure 1.12).
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Figure 1.12 : Structure moléculaire d’un colorant a mordants.

» Colorants au soufre
IIs sont obtenus par fusion de dérivés aminés, ou de phénols, en présence de soufre ou de
Sulfures. Leur constitution complexe est mal définie. lls sont insolubles dans l'eau. Leur
utilisation en teinture n'est rendue possible qu'en les réduisant en leuco-dérivés présentant de
I'affinité pour les fibres. Aprés teinture, le colorant est ré-oxydé en sa forme insoluble qui

reste piégée dans la fibre.

» Colorants d'oxydation
Ces colorants sont obtenus par imprégnation de la fibre avec certaines bases aromatiques,

Suivie d'oxydation. Le noir d'aniline est le plus important.

1.8. Propriéetés physicochimiques des colorants
Un colorant doit posséder outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété

résultant d’une affinit¢ particuliere entre le colorant et la fibre. En effet, selon le type
d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre
de criteres afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont
appliqués:

e Résistance a I’abrasion.

e Stabilite photolytique.

e Résistance a D'oxydation chimique (notamment les détergents) et aux attaques

microbiennes. [22].

1.9. Utilisation des colorants dans I’industrie
Les domaines d’application des colorants sont nombreux et variés [23] :
e  Teinture et impression sur fibres et tissus de tous genres.
e  Teinture du caoutchouc, des feuilles et des matiéres plastiques, du papier

e  Colorants pour toutes les techniques de la peinture.



e  Préparation de la couleur a la chaux et enduits sur batiments.

e Colorants pour I’'impression des papiers peints, pour les vernis a alcool, pour les
résines et les vernis nitro-cellulosiques et pour les emplois médicinaux.

e  Préparation des rubans de machine a écrire.

e  Préparation des craies de couleur, des crayons de couleurs, denrées alimentaires et des
papiers carbones.

1.10. Toxicité et impact environnemental
Les colorants sont des composes difficilement biodégradables par les micro-organismes, ils

sont toxiques et/ou nocifs pour I’homme et les animaux.

1.10.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont
été développés [24]. En effet, des chercheurs [25], ont montré que les colorants aminés sont
souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites [22]. Des réactions
allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été observés avec
divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, naphtalenes (chelite de rouge). Les
colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des tumeurs
urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [25]. En 1913,
pour la premiere fois, on se rendit compte qu’il y avait une relation entre la production
d’aniline et I’apparition de cancers de la vessie, ces maladies ont particuliérement touché les
ouvriers allemands [26]. D’autres recherches ont signalé que la tartrazine développe un
certain nombre de réactions adverses chez certains individus comme le prurit, I’oedéme,
I’urticaire, I’asthme et la rhinite [27]. Les colorants azoiques sont aussi responsables
d’apparition de Lépatomes chez ’homme. Les colorants métalliféres peuvent également
causer des dégats sur les réseaux d’assainissement et des perturbations des traitements
biologiques dans les stations d’épuration a cause de leur toxicité élevée [28]. L utilisation des
colorants a base d’arsenic provoquent des troubles digestifs : digestion pénible, nausées,
diarrhée et peuvent étre a 1’origine des irritations de peau, des muqueuses oculaires et
pulmonaires et surtout de cancer [25]. La granulomatose pulmonaire est signalée chez les
femmes utilisant des laques colorées et parfumées plusieurs fois par jour pendant des années
[29].



1.10. 2. Toxicité des milieux aquatiques par les rejets industriels
Les rejets d'effluents des industries textiles chargés en colorants dans les rivieres peuvent
nuire grandement aux especes animales, végetales ainsi qu'aux divers micro-organismes
vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de l'oxygéne dissout
dans ces milieux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire
élevé et a leurs structures complexes, confére a ces composés un caractére toxique pouvant
étre élevé ou faible [30]. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce milieu,
engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels
existant dans la flore. Dans ces conditions la dose létale (DL50) reste le meilleur paramétre
pour évaluer les effets toxiques causes par ces déversements. Ainsi une DL50 signifie la mort
de 50% d'espéeces animales testées en expérimentation [31]. Les données bibliographiques ont
mentionné que :
e Les algues peuvent étre inhibés (a 35%) ou stimulés (a 65%) par les rejets d'effluents
dans les industries textiles. Ces résultats ont été obtenus lors des prélévements effectués
sur la cote Est des U.S.A [32].
e La fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des
concentrations minimales de 1 mg/l et 20 mg/l respectivement [33].
e Le bleu de méthylene est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des
concentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement [34].
e Le bleu de victoria, le violet de methyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont
trés toxiques pour la faune et la flore a partir de concentrations de 1mg/l [33]
e Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement trés toxiques et résistent a

toute oxydation. [35].

1.10.3. Impact environnemental

Les principales questions environnementales soulevées par les activités de l'industrie textile
concernent essentiellement les rejets dans I'eau, les émissions dans lair ainsi que la
consommation d'énergie. Parmi celles-ci, I'eau représente la préoccupation premiéere [36]. La
charge de pollution produite par les activités de l'industrie textile est majoritairement
imputable aux substances contenues dans la matiére premiere avant qu'elle n'entre dans la
phase du processus d’ennoblissement. On retrouve généralement les produits d'encollage, de

préparation les impuretés des fibres naturelles et matieres associees [37].



1.11. Procédés de traitement des colorants

Plusieurs méthodes de traitements existants et opérationnel a 1’échelle de laboratoire et
industriels incluent des procédés physico-chimiques (adsorption, membranaire, de séparations
solide-liquide : précipitation, coagulation, floculation et décantation) chimiques (résine
¢changeuse d’ions, oxydation par : oxygene, ozone,...) et biologiques (traitement aérobie et

anaérobie) [38,39].

1.11.1. Traitement biologique

L’¢limination des polluants organiques par des micro-organismes constitue le moyen
biologique que la nature a utilis¢ pour I’épuration des milieux naturels air, eau, sol. Ces
procédés biologiques se produisent selon deux modes: traitements en aérobie, ils sont
effectués en présence de 1’oxygene et traitement en anaérobie dans ce cas les

microorganismes dégradent la matiére organique en absence de I’oxygene [40].

1.11.2. Traitement aérobie
Des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont constitués d’une unité
de boue activée ou les polluants sont décomposés par des bactéries aérobies et autres
microorganismes. Apres épuration, la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans
un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué aprés pressage ou centrifugation.
Ce procede est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants

organiques. Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles [41, 42].

1.11.3. Traitement anaérobie

En absence de I’oxygene, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone, du méthane et de 1’eau. Ce procédé présente une efficacité
importante dans le traitement des effluents tres chargés caractérisés par une DCO relativement
élevée. La formation de composés intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a été

signalée dans la littérature [41,43, 44].



1.11.4. Traitements physico-chimiques

e Coagulation/floculation

Sous le terme de coagulation—floculation, on entend tous les processus physicochimiques
par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par
des coagulants/floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs). Les
flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués [45,46]. Par
ailleurs, la coagulation—floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles
dans 1’eau, des quantités importantes de boue sont formées avec ce procédé : leur
régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements

supplémentaires [47].

e Adsorption sur charbon actif

Le charbon actif ou d'autres matériaux adsorbants peuvent étre utilisés pour éliminer
plusieurs colorants des eaux usées. Le charbon actif, est I’adsorbant le plus communément
utilisé pour la réduction de la couleur (a cause de sa capacité d'adsorption élevée), est capable
d'adsorber la plupart des colorants [48], ces techniques nécessitent des opérations postérieures

onéreuses de régenération et de poste traitement des déchets solides [37].

e 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 membrane semi
perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diametre des pores,
pour produire un perméat purifié et un concentrat qui recoit les impuretés minérales ou

organiques [37,49].

e Procédés d’oxydations avancées

Plus récemment des méthodes électrochimiques ont été proposées pour transformer les
polluants organiques en composés moins toxiques qui pourront par la suite subir un traitement
biologique ou de minéraliser totalement ces polluants. Il s’agit, la plupart du temps, des
procédés d’oxydation avancée (AOPs pour Advanced Oxidation Process). La particularité de
ces procédés tient a la génération dans le milieu aqueux d’entités trés réactives et trés

oxydantes, les radicaux hydroxyles *OH [50].



1.12. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné une synthese bibliographique sur les colorants de
synthése qui sont de plus en plus utilisés dans diverses industries. Néanmoins ces colorants
posent des problémes majeurs dans leur dégradation et leur élimination surtout s’ils sont
présents dans les effluents en raison de leur teneur élevée en matiére organique, ce qui cause
des effets néfastes pour I’environnement et la santé humaine. De ce fait leur traitement est
d’une importance cruciale, et le choix de procédé approprié de traitement reste toujours d’une

importance majeure.



I1.1. Introduction

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus
importantes, elle est largement utilisée pour la depollution et la purification dans des
domaines tres varies, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux
applications environnementales et pharmaceutiques [51].

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux définir
I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les éléments

influant I’adsorption.

11.2. Généralité sur I’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne d’interface (phénoméne 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 [52].Cette adsorption se produit
spontanément et s’accompagne d’une diminution de I’énergie libre du systéme, c’est un

phénomeéne toujours exothermique [51].

11.3. Définition de I’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus
dans lequel les molécules de gaze pénétrent dans la masse. L'adsorption a l'interface
soluté/solide est un phénomene de nature physique ou chimique par lequel des molécules
présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide. Ce phénomene
dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat [51].

Ce phénomeéne résulte de I'existence, des forces a la surface du solide, qui sont de nature
physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d'adsorption: la

chimisorption et la physisorption.



11.4. Types d’adsorption
Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui
maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la

physisorption et la chimisorption.

11.4.1. L’adsorption physique (Physisorption)

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent I'adsorbat
dans une couche a la surface de lI'adsorbant sont du méme ordre que les forces de Van der
Waals (figure 11.1).

Ce type d'adsorption se caractérise par :
e La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide.
e Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction
du gaz adsorbg;

e Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [53].

O °© o ° o
o (1) (@) (1) molécules adsorbables
O (2) molécules adsorbées (adsorbat)
O (3) solide (adsorbant)
<7 nteracton adsorbat/adsorbat
I nteracton adsorbat/adsorbant

Figure I1.1 : Schéma de ’adsorption physique [53].

11.4.2. L’adsorption chimique (Chimisorption)

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature chimique
(nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou transfert
d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le
réactif et les sites actifs de I'adsorbant. La chimisorption se caractérise par :

e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide;

e Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température;

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

e Lanon-réversibilité;

e Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent

certains adsorbats.



Quand les conditions s'y prétent, I'adsorption chimique peut assez souvent se superposer a
I'adsorption physique [52].Le tableau suivant résume les principales différences entre les deux

types d’adsorption.

Tableau I1.1 : Principales différences entre les deux types d’adsorption [54].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Type de liaison Physique Chimique
Chaleur < 6Kcal/mole » 10Kcal/mole
d’adsorption
Température du Favorisée par un Favorisée par accroissement de la
Processus abaissement de la température
température
Désorption Facile Difficile
Spécificité Non spécifique Spécifique (dépend de la nature des
liens)

I1.5. Comment I'adsorption a-t-elle lieu ?

Lors d'un transfert d'une phase liquide contenant I'adsorbat vers une phase solide avec
rétention des solutés a la surface du solide appelé adsorbant. L'adsorption peut étre
décomposée en quatre étapes (figure 11.2):

Etape 1 : Transfert de la particule — Tres rapide.

Etape 2 : Déplacement de I'eau liée jusqu'a étre en contact du solide — Rapide.

Etape 3 : Diffusion a l'intérieur du solide sous l'influence du gradient de concentration
—Lente.

Etape 4 : Adsorption dans un micropore — Tres rapide.

BT smmm BARe -

BT smmm BR e -

Figure 11.2 : Etapes décrivant le phénomeéne d'adsorption [55].

11.6. Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes, intervenant chacune dans I'expression



de la vitesse totale :
e Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté vers la surface des grains).
e Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
e Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile [56].

11.7. Cinétique d’adsorption
Le processus dynamique de 1’adsorption dans un systeme hétérogéne peut étre séquencé en
cing étapes [57, 58].
e Transport des réactifs vers la surface du minéral,
e Adsorption des réactifs a la surface du minéral,
e Réaction chimique de surface,
e Désorption de produits de la réaction de la surface,

e Transport des produits loin de la surface.

SOoL IDE LI o UIDE
Diffasion Entitd F&active 1
A ds orpltion 2
Rdéactiorn de g ufface =
Didsorption <3
o .
HPasion FProduait de la réaction =

Figure 11.3 : Les cinq étapes élémentaires observées lors de la dissolution d’un solide

a D’interface solide/solution aqueuse (modifié de Trudgille, 1986) [59].

11.8. Capacité d’adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée, par unité de poids d'adsorbant, pour une température donnee.
Cela nécessite la prise en compte de nombreux paramétres aussi bien pour l'adsorbat (taille
des molécules, solubilité dans I'eau, etc....) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure
et type de particules le constituant etc....). La capacité d’adsorption peut étre généralement

exprimée par la relation suivante :

Q={y (11.1)

m

Q : Capacité d’adsorption du support (mg/g).



C : Concentration initiale du substrat (mg/l) a t=0.
Ct: Concentration du substrat (mg/1) a I’ instant « t » du processus d’adsorption.
V : Volume de solution (substrat) (litre).
m : Masse du support (g).
D'autres facteurs comme le pH, la température et la force ionique (effet de sels) peuvent

influencer la capacité d'adsorption [60,61].

11.9. Isothermes d'adsorption
Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variations

(masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide), par poids dadsorbant, en fonction de
la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). Elles sont exprimées
généralement par des équations mathématiques, non cinétiques. Ces expressions
mathématiques sont obtenues & partir d'expériences réalisees en réacteur statique [60,61].
Elles permettent essentiellement:

e De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat.

e D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire.

e De choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux & la rétention de l'adsorbat.

11.9.1. Classification des isothermes d'adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre principales classes d’isotherme d’adsorption: la
classe S (Sigmoide), la classe L (Langmuir), la classe H (Haute affinité) et la classe C
(partition Constante). La figure 11.4 représente les différentes isothermes.

s H C

Cb/

—_—

_—

Concentration dans le substrat
—f

Concents ation «dua solute a 'eqguilby e dans la solution

Figure 11.4 : Allure des isothermes d’adsorption selon Gilles et al [62].

La classification des différentes isothermes tient compte, entre autre, d’un certain nombre
d’hypothéses [63].



e Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1’existence d’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
e e nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté¢ a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.
e [’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.
Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se manifestent

d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.

+ Laclasse L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas. Ceci se traduit par une diminution des sites libres au cours de la
progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée lors de 1’adsorption horizontale
des molécules, ce qui minimise leur attraction latérale. Cette figure peut également apparaitre
quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre
le solvant et le soluté est faible. Sur ce, I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour

rendre négligeable, les interactions latérales [64].

+ Laclasse S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers
le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s‘attirent par des forces de VVan Der
Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules du soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
[64].

+ Laclasse H



La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté [64].

+ Laclasse C

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 l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de l'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 [64].

11.9.2. Modéles d’isothermes

Plusieurs modeles ont été proposés pour I'étude de l'adsorption. Ces derniers expriment la
relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une
température donnée. On exprime, ci-dessous, les deux principales lois, les plus utilisées, celle
de Langmuir (1918) et celle de Freundlich (1962).

11.9.2.1. Isotherme de Langmuir
La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de lI'adsorption de molécules de gaz sur des
surfaces métalliques [60,65]. Elle repose sur les hypotheses suivantes [66].
e [’adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie.
e [’adsorption se produit en monocouche.
e Il n'yapas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.
e La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre l'adsorption et la
désorption).
Ce modeéle est compatible avec la saturation. Son point faible est de supposer une

monocouche, ce qui n’est pas toujours vrai (figure. 11.5) [67].
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Figure 11.5 : Mod¢le d’adsorption en monocouche [67].

L'isotherme de Langmuir est représentée par I'équation suivante:

Qo . aCo

Q=20 (11.2)

1+ aC,

AVEC :

Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre par unité de poids de 1’adsorbant.

Qo : Capacité d’adsorption a la saturation (mg/g) et qui correspond a la formation d’une
monocouche.

o : Coefticient d’adsorption.

Ce : Concentration du substrat a 1’équilibre.

La transformée linéaire de ce modele a pour équation :

1_1+aC,_ 1 1

—= = + 1.3
Qe Qo.Cc Qc.aC. Qp (11-3)
Cela permet de déterminer les parametres : Qoet o En représentant :
1__./1
o (c_e) (11.4)

Nous pouvons déduire a partir de la figure 11.6 :

Qo, a partir de I’ordonnée a ’origine. @, & partir de la pente.

1 o
Oe
- oo 7
peiie =tg a= ro g
WL Lo
Oo
e
Ce

Figure 11.6 : Mod¢lisation de I’isotherme de Langmuir.



On peut également déduire Qo a partir de la courbe expérimentale représentée par
Qe= T (Ce) et qui n’est d’autre que 1’adsorption isotherme. Cependant celle-ci est moins

précise que la méthode basée sur la linéarisation (figure 11.7).

Y

Figure 11.7 : Isotherme d’adsorption.

11.9.2.2. Isotherme de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un autre modele pour décrire I'adsorption en milieu gazeux
ou liquide. C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
I'équilibre d'adsorption. Ce modéle est basé sur une distribution exponentielle des énergies au
sein des sites d'adsorption et se caractérise par une adsorption en sites localisés. Il convient de
mentionner aussi, que celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées. Il peut étre décrit

par lI'équation suivante:

1

Qe:Kf-Ce; (”-5)
Ou:
Q. :Capacité d’adsorption en (mg/g).

K; :Constante de freundlich.

- :Constante se rapportant a I’intensité de 1’adsorption en coordonnées logarithmiques.

La forme linéaire de cette équation est la suivane :

1
ane:anf+;lnCe (1.6)

Cela permet la détermination de K¢ et de ﬁ en representant :

InQ.=f(InC,) (1.7)



1 . : 1 .
On note que : pour " >1, On a une forte adsorption tandis que pour " < 1, on a une faible

adsorption (figure 11.8).

=

Ce

Figure 11.8 : Courbe expérimentale de Freundlich.

11.9.2.3. Isotherme de B .E.T
Pour généraliser la theéorie 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 (figure 11.9) [67].
L’isotherme de B .E .T est un mode¢le d’adsorption en multicouches basé sur les hypothéses
suivantes :
e chaque couche adsorbée a I’équation de Langmuir.
e La chaleur d’adsorption & partir de la 2°™ couche est égale a la chaleur de
condensation de vapeur.
e la chaleur d’adsorption de la premiere couche est différente de celle des couches
suivantes.
Ce modeéle est exprimé par 1’équation suivante :
Q=0m .A .Ce/ [(Cs -Ce) [1+ (A-1) Ce/C4] (1.8)
Ou:
Q : Quantité de soluté adsorbée (mg) ;
Ce : Concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg) ;
Cs : Concentration du soluté dans la phase liquide a la saturation de 1’adsorbat (mg/1) ;
A : Constante li¢e a I’énergie d’interaction avec la surface ;

Qm : Quantité ultime de soluté adsorbé (mg) [68].



Figure 11.9 : Modé¢le d’adsorption en multicouches [67].

11.10. Types d'adsorbants
L’adsorption est un phénoméne de surface d’ou I’intérét de connaissance des propriétés
physiques des matériaux adsorbants tel que, la porosité, la surface spécifique, la densité

apparente et réelle.

11.10. 1. Charbons actifs

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére 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 contrdlées pour créer une structure microporeuse. On trouve des
charbons actifs dits « chimiques », activés a chaud en présence d'agents chimiques
déshydratants, comme l'acide phosphorique ou le chlorure de zinc ce sont des adsorbants
hydrophobes dont la surface spécifigue se situe entre 500 et 1500 m
?/g. Leur porosité, leur vaste domaine d’application et leur cott font des charbons actifs les

adsorbants les plus répandus [71].

11.10.2. Adsorbants minéraux

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

11.10.2.1. L’argile
Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées pour

avoir de meilleures propriétés adsorbants [70].

11.10.2.2. La zéolithe

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel
constitué de tétraedres SiO4 et AlO4, de formule globale (AlO2M, nSiOz) ou M représente le
plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100 espéces de zéolithes,
différant par la valeur de n et la structure cristallographique. 1ls ont une structure
microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur confeére 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 [70].

11.10.2.3. L’alumine activée

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du tri-hydroxyde d'aluminium
Al(OH)z qui conduit a un produit de composition approximative Al;Os, 0.5 H20, possédant
une structure poreuse résultant du départ de molécules deau. La surface des pores est
couverte de groupements Al-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par liaison
hydrogene. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et

hydrophiles. lls ont une surface spécifique de 300 m? /g [71].

11.10.2.4. Le gel de silice
Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)s en phase aqueuse, obtenu par

acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice. Les groupements SiOH
conduisent a des liaisons hydrogene. Il existe deux types de gels de silice : les microporeux,
assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui different par la taille des pores comme

le nom l'indique. Leur surface spécifique peut étre de 300 & 800 m? /g [72].

11.10.3. 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
styréne et du divinylbenzéne, une caractéristique importante de ces adsorbants est qu'ils sont
trés hydrophobes. Sa surface spécifique peut atteindre pour les tissus de charbon actif 2000 m?
9 [73].

11.11. Facteurs Influencant le Phénoméne d’adsorption
Les principaux facteurs influencant 1’adsorption sont, 1’adsorbant, [’adsorbat, et la

température de I’adsorption.

I11.11. 1. L’adsorbant

Son influence peut étre liee aux dimensions des pores, a la surface spécifique [74].

I1.11. 2. Dimension des pores
Son rdle est plus important lors de I’adsorption des corps dissous, que lors de celle des gaz,
du fait que les dimensions des particules des corps dissous peuvent varier dans des limites

plus vastes que les dimensions des particules des gaz.



11.11.3. Nature de I’adsorbant
On peut classer les adsorbants en:
» Adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non polaires (exemple
du charbon, du graphite, talc, etc.).
» Adsorbat polaires, qui adsorbe les électrolytes, dans ce cas 1’adsorption est sélective.

Ainsi selon la charge de la surface de 1’adsorbant, les cations ou les anions seront fixés.

11.11.4. Influence de I’adsorbat

L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous, ainsi: Les
composés aromatiques s’adsorbent mieux par rapport aux composés aliphatiques
possedant le méme nombre de carbone. L’introduction, dans les composés du groupe

hydroxyle, abaisse en principe, la grandeur de I’adsorption [75].

11.11.5. Influence de la température

Les processus de l’adsorption qui ne se compliquent pas par des réactions chimiques
s’accompagnent toujours de dégagement de chaleur (exothermique), Par contre, pour une
adsorption activée (chimisorption), I’équilibre d’adsorption n’est pas atteint rapidement, et

I’augmentation de la température favorise I’adsorption.

11.12. Application industrielle de I’adsorption Liquide /Solide
Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées (purification et
extraction) sont nombreuses [76]. Les traitements les plus importants concernent:
e Ladécoloration des jus sucrés.
e Les purifications des divers produits pétroliers et de matieres grasses animales et
végeétales.
e Le traitement des eaux.
e La dessiccation de produits organiques industriels.
11.13. Conclusion
Au cours de ce chapitre, nous avons définie I’adsorption comme étant une réaction de
surface et de différencier entre la physisorption et la chimisorption. Nous avons présenté aussi
les différentes types d'isotherme d’adsorption et exposé les modéles les plus utilisés pour
illustrer ces isothermes. Enfin, nous avons cité quelques matériaux adsorbants provenant de

différents origines.



I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons une synthése bibliographique sur le biomatériau utilisé
comme adsorbant qui est la plante de Iluffa cylindrica, ainsi on exposera son origine, sa
structure  morphologiques, ces propriétés physico-chimiques et quelques domaines

d’utilisation.

111.2. Luffa cylindrica

111.2.1. Présentation générale

Luffa cylindrica (nom scientifique) également connue sous le nom de courge d’éponge est
une plante annuelle, membre tropical et subtropicale de la famille des cucurbitacées ou
courges (figure 111.1), tels que le concombre et le cantaloup [77].

Le fruit non comestible est cueilli @ maturité et séché pour étre utilisé comme éponge pour

polir la peau (figure 111.2) [78]. Elle est appelée aussi loofah ou encore éponge végétale [79].

Figure 111.1 : Luffa Cylindrica. Figure 111.2 : Fruit sec de Luffa Cylindrica.

Cette plante annuelle donne un fruit de forme cylindrique, vert, a peau assez fine et
ressemble au concombre, de 30 a 60 cm de long, et 6 a 12 cm de diameétre, et consiste en
une écorce entourant un réseau rigide et dense de fibres cellulosiques qui peut supporter et
disperser les graines de ce fruit qui sont noires ovales et plates ailées [80]. Elle est sans
danger pour I’environnement, biodégradable et renouvelable, sa versatilit¢ est due a la
production du réseau fibreux [81].

Une plante de luffa cylindrica produit en moyenne 20 a 25 Kg de fruit dont le poids peut
varier de 0.5 a 2.5 Kg. On en trouve aux formes trés variées, cylindriques ou légerement



anguleuses, droites ou recourbées. Au début de sa croissance, le fruit peut étre comestible
mais a maturité il devient fibreux et spongieux en raison de disparition de la pulpe, d’ou son
nom « d’éponge végétale » ou de « courge éponge » [82]. Aussi I’encore de ce fruit devienne
jaune ou marron [81].

Apres séchage et épluchage, le fruit de luffa cylindrica donne un produit en forme de
systeme vasculaire fibreux dans lequel les cordons de fibres sont disposés sous forme
multidirectionnelle formant un lit naturel, de structure poreuse et de couleur du gris au

jaunatre qui pese environ 40g [81, 82].

111.2.2. Conditions de culture et production de la plante

La luffa cylindrica (LC) d’origine de 1’Inde est produit dans plusieurs pays, en Algérie ou
est cultivée pour ses fibres K. Bal [83]. C’est une plante d’été, qui préfére des températures
mensuelles moyennes dans la gamme de 18°C a 24°C avec des journées de hautes
températures de 30°C a 35°C. Le produit est sensible au gel, chose qui explique 1’absence
naturelle de la plante dans les régions tropicales et subtropicales, ceci est due d’une part a la
pauvre germination aux basses températures et d’autre part au besoin d’une hautes intensité de
lumiére et de température pour une croissance optimale de la plante, Wang et Chen [84].

Le sol et les conditions d’irrigation sont semblables a ceux de la courge, les concombres et
les cantaloups d’été. Une terre grasse arénacée profondément serait idéale, mais avec une
gestion appropriée, des récoltes réussites peuvent étre développées sur n’importe quel bon sol.
La plantation peut étre établie par I’ensemencement direct ou la transplantation. La luffa a
besoin d’abondance d’humidité tout au long du cycle de sa croissance et préfere un pH de 6 a
6.8 [85].

La date, le mode de plantation ainsi que l’espacement des rangées peuvent avoir une
influence sur le rendement de production des luffas produits. Une étude faite par Davis et
Decourley [86], qui ont considéré trois dates de plantation pour les deux modes :
Ensemencement direct et transplantation afin d’examiner I’impact de ces parametres sur le
rendement de production et la taille du produit obtenu. Les résultats obtenus sont présentés
dans le tableau. (111.1).



Tableau I11.1: Influence de la date et de la méthode de plantation sur le rendement et la taille de
luffa cylindrica [87].

date et méthode de plantation (Nb de Courge /ha).10) Taille de fruit (cm)
Date de Méthode de plantation ~ Premiere  Moisson total Longueur Diametre
plantation moisson
29 Mai Transplantation 46.8 91.2 36.6 8.4
12 Juin Transplantation 32.8 81.8 36.6 8.3
26 Juin Transplantation 20.7 745 35.1 7.6
29 Mai Ensemencement direct 20.7 74.0 36.6 8.2
12 Juin Ensemencement direct 11.0 67.0 354 7.4
26 Juin Ensemencement direct 4.6 63.0 34.4 7.2

111.2.3. Structure morphologique
111.2.3.1. Le réseau fibreux du luffa
L’éponge de luffa cylindrica est donc un réseau de mailles relativement rigide, formé de
cordon de fibres de différentes dimensions dont les diamétres vont de 0.05 mm & 0.6 mm.
L’éponge est composée de :
e Un noyau a mailles réduites, formant la partie centrale du fruit.
e Une paroi enveloppe.
e Quatre toiles en fibres disposées radialement et sur toute la longueur ayant comme réle
la liaison entre le noyau et la paroi du fruit, figure (111.3) et figure (111.4). Les fibres

de la paroi sont disposées en deux couches de sens inverse [84].

Figure 111.3 : Coupe transversale de I’éponge. Figure I11.4 : Coupe longitudinale de

I’éponge



111.2.3.2. Le cordon fibreux et microfibres de luffa

La figure (I11.5) illustre I’image réalisée au microscope électronique par K. Bal et al [84],
qui suite a leurs travaux sont arrivé a monter que le cordon fibreux brute présente une
microstructure spongieuse constituée d’un ensemble de fibres cellulaires ou microfibres liées
entre elles par un ciment naturel qui est la lignine, en générale et a I’état natif le cordon est
protége par un film trés fin provenant des substances mucilineogineuse hydrophobes restantes
du fruit. Le cordon fibreux forme un vrai réseau capillaire circonscrit par un canal central

comme le montre la figure(l11.6).
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Figure I111.5 : Vue d'une coupe longitudinale Figure 111.6 : Vue d'une coupe transversale
d'un cordon de fibres de luffa cylindrica des cordons de fibres de luffa cylindrica sous
sous la microscopie électronique [81]. la microscopie électronique [81].

111.2.4. Propriété

111.2.4.1. Propriétés physiques
e Touché : paroi rugueuse et rigide.
e Action de la chaleur: I’éponge fibreuse jaunit autour de 120°C.
o Densité des fibres lavées: da=0.75, dr =1.50.

e Masse surfacique du papier d’épaisseur 0.8 mm : 105 g/m? (séché a 1’étuve) [82].

111.2.4.2. Propriétés chimique
Les fibres de luffa cylindrica sont composés majoritairement de la cellulose, de ce fait le
luffa cylindrica présente les mémes propriétés chimiques que la cellulose. Le tableau (111.2)

présente la composition chimique des fibres de luffa cylindrica.



Tableau I11.2 : Composition chimique de luffa cylindrica

Cellulose (% en Hémicellulose (% en Lignine (% en Référence
masse) masse) masse)
55 8 23 [88]
90 - 10 [89]
62.8 19.5 12.5 [90]
60 22 10.6 [82]

Comme les fibres de luffa cylindrica sont essentiellement cellulosiques, elles présentent

des propriétés comparables a celle de la cellulose (Figure 111.7) [81].

OH

Figure 111.7 : Structure moléculaire de la cellulose.

Action de I’eau: les fibres immergées subissent un léger gonflement qui ne porte
d’ailleurs que sur les domaines amorphes. Cependant, 1’eau pénétre aussi dans les
domaines cristallins en se fixant sur les chaines cellulosiques. Une partie de 1’eau
absorbée est simplement incluse dans les espaces lacunaires, mais une autre partie
donne un hydrate de cellulose de formule (2CsH100s; H20) » en se fixant sur les
hydroxyles par des liaisons hydrogene [79].L’infiltration de 1’eau dans la fibre
dépend du taux de cristallisation des fibres et des vides intra-fibres [85].

Action des solutions alcalines : avec les solutions concentrées froides de soude, on
observe un fort gonflement des fibres accompagne d’une fixation partielle de la
base. Des résultats semblables sont obtenus avec les solutions de potasse [91].

Action des solutions salines: la cellulose gonfle de fagon plus ou moins
importante dans les solutions salines peu intense dans les solutions de chlorure de

sodium.



111.2.5. Utilisation

Les fruits de Luffa cylindrica sont une source de fibre locale tres utile servant aux éponges
et & d’autres applications, ainsi que de fruits comestibles. Il pourrait méme exister des
perspectives pour une production commerciale d’éponges.

Le réseau de fibres de luffa cylindrica connus par son usage traditionnel comme gant de
toilette (bain) ou comme support nettoyant de vaisselle, en raison de sa texture particuliére,
de ses propriétés intéressantes a 1’abrasion et de sa capacité de récupération aprés un usage
dans de I’eau fraiche et surtout chauffée [92].

Aussi dans le domaine industriel, ses usages sont :

e Filtres pour les chaudiéres et les locomotives.

e [solant de bruit.

e Comme le réseau fibreux est un absorbant de choc trés efficaces, il est utilisé pour
faire des sandales et des semelles pour les chaussures aussi bien que pour
rembourrer les matelas et les selles.

e Les fibres de luffa sont aussi utilisees comme : un matériau d’emballage, un
matériau absorbant pour les couches jetables, un matériau absorbant pour les

traitements des eaux et aussi un support immobilisant les enzymes [81].

111.3. Conclusion

D’aprés cette recherche bibliographique on peut conclure que les courges-éponges (fruit de
luffa cylindrica) sont largement utilisées dans le monde entier. Malgré cela, il y a un manque
de données scientifiques concernant ces propriétés absorbantes ou adsorbantes, mais une
meilleure compréhension de leur caractéristiques de surface est nécessaire pour maximiser

leur utilisation potentielle dans les années a venir.



IV.1. Matériels et méthodes
Pour réaliser ce travail nous avons utilisé le matériel et les produits suivants :
IV.1.1. Matériels
1-Spectrophotomeétre UV visible (UV MINI 1240/SHIMADZU).
2-Spectrophotometre FTIR-8400.
3- pH-meétre (pH métre /[HANNA instruments).
4- Verreries diverse (fioles, pipette, erlenmeyer, bécher, ...).
5-Agitateur magnétique et plaque chauffante.
6-Thermomeétre.
7-Balance analytique.
8-Papier pH.
9-Etuve.
10- Bain marie thermostat.
IV.1.2. Produits chimiques
1- Solution d’hydroxyde de sodium (NaOH 1N)).
2- Solution d’acide chlorhydrique (HCI 1N).
3-I’eau distillée.
4- Colorant :

e Le Cristal violet (colorant cationique).

e Le bleu de méthylene (colorant cationique).

e La fuchsine basique (colorant cationique)

v" Le Cristal violet : Le violet de méthyle est un terme qui englobe trois composés qui
different par le nombre de groupes méthyle fixés au groupe fonctionnel amine. Ils sont
tous solubles dans I'eau, I'éthanol, le diéthyléne glycol et le dipropyleneglycol. Le
tableau 1V.1 récapitule I’ensemble des propriétés physico-chimiques de ce colorant

[93].
Tableau IV.1: Caractéristiques physico-chimiques de Cristal violet
Formule brute CasH30CIN3
I iR W S e
Structure chimique ' ,_1.I'___]
[
L.~




Dénomination chimique

Chlorure d’hexaméthylpararosanilinium

Masse molaire 408 g.mol*
AMax 590nm
Apparence Poudre vert foncé ou cristaux

Solubilité dans I’eau

Elevée

Utilite

- Textile, Colorant en bactériologie

v' Le bleu de méthyléne est un composé organique dont le nom en nomenclature
systématique est 3,7-bis-phenazathionium. Le bleu de méthyléne est soluble dans I'eau
et plus Iégérement dans l'alcool. Le tableau 1V.2 récapitule I’ensemble des propriétés
physico-chimiques de ce colorant [94].

Tableau 1V.2: Caractéristiques physico-chimiques de bleu de méthyléne.

C16H18CINsS

e Njij\
-+
HaC el peh ol cha

Structure chimique EHa cI— CHa

Formule brute

Dénomination chimique chlorure de bis-(dimethylamino)- 3,7

phenazathionium

Masse molaire 319,85 g/mol
AMax 660 nm
Apparence Poudre bleu foncé inodore

50 g-L* eau & 20 °C

v La fuchsine basique est un colorant triaminotriphénylméthane de formule

Solubilité dans ’eau

moléculaire C20H20N3.C'est un mélange de trois colorants Para rosaniline, Rosaniline et
Magenta Il et donc connusouslenom de Magenta I1.C'est un de ces
rares colorants inflammables ; Ce produit intervient dans la coloration de Gram, mais
aussi dans les milieux de culture bactériens. Le tableau IV.3 récapitule I’ensemble des

propriétés physico-chimiques de ce colorant [95].

Tableau 1.3 : Caractéristiques physico-chimiques de fuchsine basique.

Formule brute C20H20N3-HCI




Structure chimique

Dénomination chimique 4-[(4-Aminophényl)-(4-imino-1-cyclohexa-2,5-

dienylidene) méthyl aniline hydrochlorure

Masse molaire 337,86 g/mol

AMax 544-548nm

Apparence solide vert sombre
Solubilité dans I’eau 2650 mg-L d'eau a 25 °C

IV.2. Préparation des solutions des colorants pour spectroscopie UV/Visible

La solution mére de chaque colorant (violet de gentiane, bleu de méthyléne et fuchsine
basique) (1000 mg/l) a été préparée par dissolution de 1g de poudre de colorant dans 1 L
d’eau distillée. Les solutions filles devant servir a I’analyse, ont été obtenues par des dilutions
successives jusqu’aux concentrations désirées. Les courbes d’étalonnages des trois colorants
ont été établie pour les différentes concentrations des solutions filles allant de 1mg/1 jusqu’a
10 mgl/l.

IV.3. Méthodes d'analyse
IV.3.1. La pesée des produits utilisés

Les produits chimiques de pureté analytique, servant a préparer les solutions, sont pesés a
I’aide d’une balance (Denver Instrument).La gamme de mesures est comprise entre 0.25 et 10

g avec une précision de 0.0001g dans une zone de température comprise entre 10 et 30 °C.

IV.3.2. pH métrie

Les mesures du pH des différentes solutions ont été réalisées a 1’aide d’un pH-métre de
laboratoire (HANNA instruments) équipé d’une électrode de verre combinée. Le pH-metre a
¢été étalonné a 1’aide des solutions tampons commerciales.

1VV.3.3. Bain marie thermostat



Les températures des déférentes solutions ont été réglées a 1’aide d’un bain marie thermostat

De laboratoire (GFL 1083) qui offre un contrdle précis de la température figure 1V.1.

Figure 1V.1 : Bain marie thermostat.

IV.3.4. Analyse par FTIR

La Caractérisation des différents adsorbants (Luffa cylindrica) avant et aprés adsorption des
colorants a été réalisee par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).

La spectroscopie infrarouge est une méthode d'analyse qui vise la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, permettant la reconnaissance des fonctions chimiques
présentes dans le matériau [50]. C’est I’un des outils les plus utilisés pour la caractérisation et
I’identification des molécules organiques. La spectrométrie IR est une méthode de
caractérisation rapide et sensible de la plupart des molécules existantes [51].

- Spectrophotomeétre FTIR-8400 : un Spectrophotomeétre a transformée de Fourier (FTIR)
adapté aux mesures des bandes d’adsorptions entre 400 cmlet 4000 cm, de type (Shimadzu-
Japon). (Figure 1V.2).
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Figure 1V.2 : Spectrophotométre FTIR-8400.

1V.3.5. Analyse par spectrophotométre UV/Visible

La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

spectrophotométrique dans le domaine du visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert :

(IV.1)

Avec:

A : Absorbance.

¢ : Coefficient d'extinction spécifique du soluté.

L : Epaisseur de la cellule optique.

C : La concentration du soluté.

lo: L’intensité de 1’énergie d’irradiation arrivant sur I’échantillon (Lumiére incidente).

| : L’intensité de la radiation qui a traversé 1’échantillon (Lumiére transmise).

L’efficacité de décoloration R(%) est donnée par la relation suivante :

R(%0) = % x 100
© (1V.2)
Avec:
Co : La concentration initiale de la solution.



C : La concentration finale de la solution.

R : le rendement de décoloration.

Il est & noter que le spectrophotométre utilisé est de modéle « UVmini-1240 » de la marque
Shimadzu, (Figure 1V.3).

Figure 1V.3 : Spectrophotometre SHIMADZU, UV mini-1240

1V.3.6. Détermination de la longueur d’onde maximale

Avant d’effectuer les études de traitement des colorants par adsorption, la premiére approche
consiste la détermination des propriétés spectrophotométriques UV-visible de colorant c'est-
a-dire la détermination de la longueur d’onde maximale (Amax) pour laquelle I’absorbance est
maximale et la vérification de la loi de Beer-Lambert dans un domaine de faible
concentration.

Pour déterminer Amax de chaque colorant utilisé nous avons tracé 1’absorbance en fonction de
lambda, et ce pour une longueur d’onde variée entre 200 nm et 800nm, Les résultats des

mesures de 1’absorbances pour chaque colorant sont présentés sur les figures suivantes

(Figure IV 4, Figure 1V.5, Figure 1V.6).

Les longueurs d'ondes maximales dabsorption obtenues pour les trois colorants sont
respectivement, 586 nm pour le cristal violet, 574 nm pour la fuchsine basique et 676 nm
pour le bleu de méthylene.



Figure 1V.4 : Spectre UV/Visible du Cristal violet (6mg/l, pH= 6.92).

Figure 1V.5: Spectre UV/Visible du fuchsine basique (6mg/l, pH= 8.53).



Figure 1V.6: Spectre UV/Visible du bleu de méthylene (6mg/l, pH= 6.60).

1V.3.7. Etablissement de la courbe d’étalonnage

A fin d’établir la courbe d’étalonnage, des solutions de cristal violet, fuchsine basique et

bleu de méthyléne de concentration 1000 mg/la été préparée. Ces solutions sont considérees

comme solutions méres. Puis a partir de ces solutions on prépare les autres solutions filles a

différentes concentrations.

Pour établir la courbe d’étalonnage on mesure pour chaque solution 1’absorbance

correspondante. Les résultats obtenus sont montrés sur les tableaux (1V.4, IV.5 et 1V.6).

Tableau 1VV.4: Absorbance a 586 nm en fonction de la concentration de cristal violet.

[cristal violet],

mg/I

10

Absorbance sgsnm

0.154

0.256

0.434

0.601

0.804

0.962
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Figure IV.7 : Les différentes concentrations de cristal violet pour établir la courbe

d’étalonnage.
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Figure IV.8 : Courbe d’étalonnage de cristal violet & Amax

Tableau IV.5: Absorbance a 574nm en fonction de la concentration de fuchsine basique.

[Fuchsine basique], mg/I 1 2 4 6 8 10

Absorbance s74nm 0.019 0.039 | 0.087 0.120 0.165 0.195




Figure 1V.9: Les différentes concentrations de fuchsine basique pour établir la courbe

d’étalonnage
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Figure 1V.10: Courbe d’étalonnage de fuchsine basique a Amax.

Tableau 1V.6 : Absorbance a 676 nm en fonction de la concentration de bleu de méthyléne.

[bleu de méthyléne], mg/l

1

2

4

6

8

10

Absorbance s76nm

0.208

0.277

0.366

0.5

0.639

0.793
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Figure 1V.11 : Les différentes concentrations de bleu de méthylene pour établir la courbe

d’étalonnage.
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Figure 1V.12 : Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne a Amax.



V.1

Introduction

Ce travail expérimental comporte trois parties essentielles :

La premiére partie est basée sur le traitement préliminaire de I’adsorbant ainsi que la
préparation de différentes structures appropri¢es a 1’étude d’adsorption des colorants,
cette partie comporte trois étapes essentielles :

- Lavage de luffa cylindrica.

- Préparation des différentes structures : carrés solides et les fibres de luffa.

- Caractérisation des fibres de luffa cylindrica par spectroscopie infrarouge.
La deuxiéme partie, est fondée sur I’étude de 1’adsorption des différents colorants sur les
carrés de luffa cylindrica, I’effet des différents parametres opératoires sur le taux de
décoloration a été évalué ( temps de traitement, pH des solutions, , la concentration de
colorant, la masse et le diamétre d’adsorbant).
La derniere partie est consacrée a la présentation des observations macroscopiques et a
une caractérisation structurale de 1’adsorbant « luffa cylindrica » aprés adsorption des
différents colorants étudiés a savoir : le bleu de méthyléne, la fuchsine basique et le

cristal violet et sera donnée.

V.2. Préparation des échantillons
V.2.1. Lavage

L’objectif voulu du lavage et d’éliminer tous le débris végétaux et autres impuretés (reste de

terre....) qui peuvent modifier les propriétés relatives a 1’adsorption. Pour en aboutir, nous

avons suivi les étapes suivantes :

Découper longitudinalement 1’éponge fibreuse et éliminer les toiles radiales.

Laver avec I’cau distillée & 80°C pendant 2h.

Répéter 1’opération jusqu’a 1’élimination de toutes les impuretés.

Laver avec I’eau distillée et contienne d’un tensioactif a 80°C et répéter 1’opération
une 2°™ fois.

Laver a I’eau distillée, sécher a I’étuve a 40°C pendant 3 a 4 h [96].



Avant lavage Aprés lavage

Figure V.1 : Eponge de luffa cylindrica avant et apres lavage.

V.2.2. Préparation des carrés solides

Apres le lavage, les morceaux de 1’éponge fibreuse sont découpés en petits carrés de (4x4)

cm?dont le poids est avoisinant de 231 mg. La figure V.2 montre les carrés obtenus.

Figure V.2 : Les carreés bruts de luffa cylindrica.



V.2.3. Préparation des fibres de luffa
Pour obtenir les fibres de luffa, nous avons broyés un morceau de luffa cylindrica,

préalablement lavé, a I’aide d’un Mouline. La figure V.3 montre les fibres de luffa obtenues.

Figure V.4 : Appareil utilisé pour le broyage de 1’éponge de luffa cylindrica.



V.3. Analyse de luffa cylindrica par spectrophotomeétrie FTIR

La caractérisation des fibres de luffa cylindrica préalablement lavés a été réalisée par
spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR). Le spectre d’absorption infrarouge
est enregistré dans la gamme de nombres d’onde comprise entre 460 et 4000cm™ Le spectre

caractéristique obtenu est illustré sur la Figure V.5.
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Figure V.5 : Spectre FTIR des fibres de luffa cylindrica.
Le spectre FTIR obtenu montre des bandes d’absorption caractéristiques des groupements

fonctionnels présents dans les fibres de luffa cylindrica, les principaux pics caractéristiques
sont :
- Une bande d’intensité variable observée a 3418 et 3618.54 cm™ correspondant a
1’élongation des liaisons O-H des groupements hydroxyles.
- Un pic a environ 2924.18 cm™ due a I'élongation de la liaison C-H.
- Un pic faible & environ 1651 cm™ qui indique la présence des liaisons H-O-H (eau
adsorbée).
- Des pics autour de 1450.52 cm™ sont attribués a 1’élongation des liaisons C=C
aromatiques de la lignine.
- Une bande d’élongation forte a 1026.16 cm™due a la présence des liaisons C-O-C du
cycle pyranose et a la déformation de la liaison C—O des groupements alcool primaire
(-CH2-OH).

V.4. Adsorption des colorants sur les carrés de luffa cylindrica

Dans le but de connaitre les différents mécanismes d’adsorption des colorants sur la luffa
cylindrica, nous avons commencé par 1’étude d’adsorption des colorants sur un adsorbant
solide (les carrés de luffa cylindrica).

Cette étude vise I’étude de 1’adsorption de trois colorants organiques a savoir le cristal
violet, le bleu de méthyléne et la fuchsine basique sur les carrés de luffa cylindrica, I’effet des
différents parametres opératoires sur le taux de décoloration a été évalué ( temps de

traitement, pH des solutions, la concentration en colorant et le diamétre la d’adsorbat).

V.4.1.Effet du temps de contact

L’obtention du temps au bout du quel 1I’équilibre d’adsorption est attient est nécessaire dans
le but de déterminer les différents points constituant 1’isotherme ainsi que sa nature. Puisque
I’adsorption est un procédé de transfere du polluant de la phase liquide vers la phase solide, le
temps de transfert entre les deux phases joue le role d’un facteur limitant.

Tout d’abord nous avons coupé les membranes de luffa cylindrica en petits carrés de 16 cm?
puis les immergés dans un bécher de 250 ml contenant 100 ml de solution de colorant (cristal
violet, bleu de méthyléne ou fuchsine basique), 1’adsorption est réalisée a une température

ambiante de 25°C et au pH naturel des solutions colorées.



Le suivi de la variation de la concentration des colorants en fonction du temps a été réaliser
par la mesure de I’absorbance chaque 5 min a laide d’un spectrophotométre UV-Visible. Les

résultats obtenus sont représentés sur la figure V.6.
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Figure V.6 : L’effet du temps de contact sur 1’adsorption des colorants sur les carrés de
luffa cylindrica
(Co= 6 mg/L, T=25°C, S= 16cm?, pH initiale (Cristal Violet=6.92, Bleu de méthyléne =6.60,
fuschine basic=8.53))

D’aprés les résultats montrés sur la figure V.6, on constate que le rendement de la
décoloration des solutions colorées augmente en fonction du temps pour les trois colorants
jusqu'a qu’il atteint une valeur de 94,3% pour le cristal violet, 85% pour le bleu de
méthyléne, et 84,17% pour la fuchsine basique aprés une durée de contact de 60 minutes.
Aprés ce temps la quantité adsorbée reste constante, ce qui montre que 1’équilibre est atteint

entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.




V.4.2. Effet du pH

Le pH initial est connu comme 1’un des principaux facteurs qui contrélent les phénomenes
d’adsorption. Pour connaitre son influence sur 1’adsorption des colorants sur la luffa
cylindrica nous avons suivi ’effet du pH sur le taux de décoloration pour une concentration
initiale de 6 mg/L pour chaque colorant, un temps de contact de 60 min, une surface de 16
cm? et un volume initiale en colorant de 100 ml.

Le pH initial des solutions colorées est ajusté par ajout des solutions d’hydroxyde de sodium
NaOH (1N) ou d’acide hydrochlorique HCI (1 N).

Pour étudier I’effet du pH sur le rendement de décoloration des différentes solutions
colorées nous avons effectué une série d’essais avec un pH qui varie de 2 a 10, les résultats

obtenus sont illustrés sur la figure V.7.
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Figure V.7 : Effet du pH initial sur ’adsorption des colorants sur les carrés de luffa
cylindrica
(Co =6 mg/L, S=16 cm? T=25°C).

A I’issue de la figure V.7 on remarque qu’on a une diminution du taux d’adsorption pour les
pH acide ce qui se traduit par une diminution du taux de décoloration des trois colorants, pour
des pH relativement neutre on enregistre une augmentation des taux de décoloration pour les
trois colorants, ce taux est plus prononcé pour le cristal violet et le bleu de méthylene, des

taux plus élevés sont obtenus vers les pH basique pour la fuchsine basique. Tandis qu’une



diminution des taux de décoloration est enregistré pour le cristal violet et le bleu de
méthyléne vers les pH basiques. Les meilleurs taux de décoloration ont été obtenus pour des

pH naturels de chaque solution.

V.4.3. Effet des surfaces de ’adsorbant

Dans cette étude nous avons préparés des carrées du luffa de différents dimensions allant de
1cm a 5cm. Leffet de la surface de 1’adsorbant sur le taux de décoloration a été étudié pour
des concentrations initiales del 6 mg/L pour chaque colorant, un temps de contact de 60 min,
un volume initiale en colorant de 100 ml, et au pH naturel de chaque solution. Les résultats

obtenus sont illustrés sur la figure V.8
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Figure V.8 : Effet des dimensions sur 1’adsorption des colorants sur les carrés de luffa cylindrica.
(Co=6 mg/L, T=25°C, pH initial (Cristal Violet=6.92, Bleu de méthyléne =6.60, fuschine
basique=8.53))

D’aprés la figure ci-dessus, on observe que la capacité d’adsorption augmente avec
I’augmentation de la dimension de 1’adsorbant pour les trois colorants. Cela peut s’expliquer
par I’augmentation de la surface de contacte entre 1’adsorbant et 1’adsorbat et par la suite
I’augmentation du taux de décoloration des trois colorants.

Pour des dimensions supérieures a 4 cm on remarque une augmentation relativement faible

des taux de décoloration, cela peut étre dii probablement a la saturation des sites d’adsorbant.



V.4.4. Effet de la concentration initiale

L’effet de la concentration initiale en colorant a été étudié en immergeant les carrés de luffa
cylindrica dans 100 ml de solutions de colorant, au pH naturel des solutions et a température
ambiante avec une surface d’adsorbant de 16 cm?.

L’effet des concentrations initiales en colorants sur le rendement de décoloration a été étudié
pour des concentrations de 20 mg/L, 60 mg/L et 100 mg/L pour chaque colorant, les résultats

obtenus sont illustrés sur les figures V.9, V.10 et V.11.
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Figure V.9 : Effet de la concentration initiale sur 1’adsorption des colorants
(Co=20 mg/L, S=16 cm?, T=25°C, pH initial (Cristal Violet=6.92, Bleu de méthylene =6.60,
fuchsine basique=8.53))
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Figure V.10 : Effet de la concentration initiale sur I’adsorption des colorants
(Co=60 mg/L, S=16 cm?, T=25°C, pH initial (Cristal Violet=6.92, Bleu de méthyléne =6.60,
fuchsine basique=8.53))
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Figure V.11 : Effet de la concentration initiale sur 1’adsorption des colorants
(Co=100 mg/L, S=16 cm?, T=25°C, pH initial (Cristal Violet=6.92, Bleu de méthylene =6.60,
fuchsine basique=8.53))

A partir des figures V.9, V.10 et V.11, on remarque que les taux de décoloration diminuent
avec I’augmentation de la concentration initiale en colorant, on enregistre des valeurs de
74%pour le cristal violet, 73%pour le bleu de méthyléne et de 46% pour la fuchsine basique
pour une concentration initiale de 20mg/l, ces taux diminuent progressivement avec
I’augmentation des concentration initiales pour marquer des valeurs plus faible a 100 mg/1 et
qui sont estimées a 48%, 20% et 19% pour le cristal violet, le bleu de méthylene et la

fuchsine basique respectivement.

V.4.5. Effet de la température

L’influence de la température a été étudiée avec des solutions de colorants (100 ml), des
concentrations égales a 6 mg/L, une surface d’adsorbant de 16 cm? et au pH naturel de chaque
solution.

Les différentes solutions sont plongées dans un bain thermostat pour garder la température
désirée constante. L’effet de la température sur le taux de décoloration des colorants a été
étudié pour les températures de 25°C, 40°C et 60 °C. Les résultats obtenus sont illustrés sur
les figures V.12, V.13 et V.14.
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Figure V.12 : Effet de la température sur 1’adsorption de Cristal violet
(Co=6 mg/L, pH initial=6.92)
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Figure V.13 : Effet de la température sur 1’adsorption de la Fuchsine basique
(Co=6 mg/L, pH initial=8.53)
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Figure V.14 : Effet de la température sur I’adsorption de Bleu de Méthyléne
(Co=6 mg/L, pH initial=6.60)

Les figures (V.12), (V.13), (V.14) montrent I’effet marquant de la température sur le taux de
décoloration des colorants. On remarque que plus la température augmente plus la capacité
d’adsorption des colorants sur la luffa cylindrica augmente et par la suite le taux de
décoloration augmente, les meilleures taux de décoloration sont enregistrés a 60°C (94.3%

pour le cristal violet, 84.17% la fuchsine basiques et 98.66% le bleu de méthyléne).

V.5. Isotherme d’adsorption
L’établissement des 1’isothermes d’adsorption a été réalisé avec différentes concentrations
initiales en colorants variant entre 10 et 100 mg/L pour une surface en absorbant de 16 cm?,

un temps de contact de 60 min, un volume de 100ml et au pH naturel de chaque colorant.

La figure V.15 représente les isothermes d’adsorption de cristal violet, bleu de méthyléne et

la fuchsine basique sur les carrés de luffa cylindrica.
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Figure V.15 : Représentation graphique des isothermes d’adsorption des colorants sur les
carrés de luffa cylindrica
(T=25°C, pH initial (Cristal violet =6.92, Bleu de méthylene= 6.60 et Fuchsine basic=8.53).

A Tessor des resultats illustrés sur la figure V.15, nous observons que les isothermes
d’adsorption des colorants sur les surfaces de luffa cylindrica sont de type I (classe L). Selon
la classification de Gilles, les isothermes présentent des paliers indiquant la saturation des
sites de la surface et donc formation de la monocouche, au fur et a mesure que les
concentrations d’équilibres augmentent, les capacités d’adsorption augmentent jusqu'a la

formation des plateaux correspondant a la saturation des surfaces solide de luffa cylindrica.

V.6. Adsorption des colorants sur les fibres de luffa cylindrica
Pour savoir comment influence les propriétés superficielles de luffa cylindrica sur
I’adsorption des colorants, nous avons jugé utile d’étudier 1’adsorption des colorants sur les

fibres de luffa (obtenus aprés broyage avec moulinex).

V.6.1 Cinétique d’adsorption sur les fibres de luffa cylindrica

La cinétique d'adsorption des colorants sur les fibres de luffa a été réalisée pour une
concentration initiale en colorant de 6 mg/L, un volume de 100 ml, une masse de 231 mg de
fibre de luffa et au pH naturel de chaque solution, les résultats obtenus sont présentés sur la
figure V.16.



80 r

70 .
60 | ®

50 f *

40 + @ Cristal violet
30 | ® Bleu de méthyléne

N Fuschin basique
20 +

Taux de décoloration %

10

O L 1 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60 70

t(min)

Figure V.16 : Cinétique d’adsorption des colorants sur les fibres de luffa cylindrica
(Co=6 mg/L, T=25°C, pH initiale (Cristal Violet = 6.92, Bleu de méthyléne = 6.60,
Fuchsine basique = 8.53))

La figure V.16 montre une cinétique d’adsorption relativement lente, caractérisée par
augmentation rapide de la fixation des molécules de colorants sur les fibre de luffa et ce
durant les 30 premieres minutes ou on enregistre des taux de décoloration de 50%, 37% et
32% pour le cristal violet, le bleu de méthylene et la fuchsine basique respectivement.
Au-dela de 30 minutes une augmentation relativement faible de I’adsorption est observée qui
est estimée en terme de décoloration a 72% pour le cristal violet, 65% pour le bleu de
méthyléne et 57% pour la fuchsine basique.

Les taux de décolorations enregistrées pour les fibres de luffa sont relativement faibles en

les comparants aux valeurs obtenues lors de I’utilisation des carrés de luffa.

V.6.2. Effet de la masse d’adsorbant

Afin de connaitre I’influence de la masse des fibres de luffa cylindrica sur le taux de
décoloration des colorants une séric d’expériences a €té réalisé en introduisant des masses
variables de fibres de luffa allant de 50 mg au 500 mg qui sont immergés dans un volume de
100 ml de solution colorée de concentration initiale de 6 mg/L, un pH naturel de chaque
solution et un temps de contact de 60 minutes. Les résultats obtenus sont présentés sur la
figure V.17.
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Figure V.17 : Effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption des colorants sur les fibres de
luffa cylindrica

(Co=6 mg/L, T=25°C, pH initial (Cristal violet =6.92, Bleu de méthyléne= 6.60 et Fuchsine
basique=8.53).

La figure V.17 montre que le pourcentage d’élimination des colorants augmente lorsque la
masse de ’adsorbant augmente. Ceci est facilement compréhensible, car 1’augmentation de la
masse de 1’adsorbant fait augmenter la surface spécifique qui est en contacte avec les
colorants et donc le nombre des sites disponibles d’adsorption augmente et par conséquence

I'augmentation de la quantité de colorant adsorbée.

V.7.0bservations physiques
V.7.1. Aspects des solutions colorées

Le traitement des colorants par adsorption sur la luffa cylindrica a permis la clarification
des différentes solutions traitées. Les photos présentées dans la figure 1V.18 montrent la
réduction de la couleur des solutions aprés contact avec 1’adsorbant, cela est du a la
diminution de la concentration des colorants dans les solutions suite & leur adsorption

(fixation) sur la surface de I’adsorbant.
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Figures V.18: Aspects des solutions colorées avant et aprés adsorption sur luffa

V.7.2. Aspects des carrés et des fibres de luffa cylindrica

L’analyse visuelle des différents adsorbants utilisés dans le traitement des colorants, montre
que leur couleur a changé, ils ont pris la couleur spécifique de chaque colorant, ce qui
confirme qu’ils sont fixés sur la luffa cylindrica (les carrés et les fibres). Les photos présentées
dans les figures V.19 et V.20 montrent clairement les changements de couleurs des carrés et
des fibres de luffa avant et apres adsorption des colorants.
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Figure V.19 : Aspects des carrés de luffa avant et aprés adsorption des colorants
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Figure V.20 : Aspects des fibres de luffa avant et apres adsorption des colorants

V.8. Analyse de luffa cylindrica par spectrophotométrie FTIR apreés I’adsorption des
différents colorants étudies

La caractérisation des fibres de luffa cylindrica apres adsorption des colorants a été réalisée
par spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR), les spectres caractéristiques des
fibres de luffa aprés adsorption des colorants (Cristal violet, Bleu de méthylene, Fuchsine

basique), sont illustrés sur la figure V.21.
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Figure V.21 : Spectre FTIR des fibres de luffa cylindrica aprés adsorption des colorants

Les spectres des fibres colorées montrent :

3418 et 3618.54cm™ correspondant a

1’élongation des liaisons O-H des groupements hydroxyles qui peut étre expliquer par

Une réduction d’intensité des bandes a

la diminution des groupement -OH disponible sur les fibre de luffa suite a 1’adsorption
des molécules des colorants sur ces derniéres.

Un pic a environ 2924.18 cm™ due a I'¢longation de la liaison C-H. L’augmentation
de Dintensit¢ de ce pic est due a la contribution des groupements —CHz3

supplémentaires apportes par les différents colorants.



- Un pic faible a environ 1651 cm™ qui indique la présence des liaisons H-O-H (eau
adsorbée).

- Apparition d’un pic autour de 1500 cm™ due a I’élongation des liaisons C=C
aromatiques apportés par les colorants.

- Le pic a 1250-1300 cm™ est due a la présence des liaisons C-N des groupements
amines apportés par les colorants.

- Une réduction importante de la bande d’élongation a 1026.16 cm™due probablement &
la contribution des groupements alcools primaires a la fixation des colorants sur les

fibres.

V.9. Conclusion

L’adsorption est un procédé efficace pour éliminer des colorants organiques contenus dans
les rejets aqueux.

L’objectif de ce chapitre était de réduire la concentration d’un colorant en milieu aqueux par
adsorption sur un nouveau biomatériau « luffa cylindrica », en tenant compte des conditions
opératoires et économigues.

L’adsorptions des différents colorants sur les carrés de luffa cylindrica a montré un bon
rendement de décoloration avec une cinétique relativement lente, I’équilibre est atteint apres
60 minutes de contact entre 1’adsorbat/adsorbant, avec des taux de décoloration de 94% pour
le cristal violet, 85% pour le bleu de méthylene et 84% pour la fuchsine basique., les taux de
décoloration ont régressé lors de 1’utilisation des fibres de luffa et sont estimés @ 72% pour le
cristal violet, 65% pour le bleu de méthyléne et 57% pour la fuchsine basique.

Les essais d’adsorption des colorants nous ont permis de constater que la capacité
d’adsorption est influencée par divers parametres liés au milieu et au couple
adsorbat/adsorbant.

L’analyse macroscopique des différentes solutions colorées et adsorbants a montré une
réduction significative de la couleur des trois colorants et une fixation de ces derniers sur la
luffa cylindrica.

La caractérisation structurale des fibres de luffa apres adsorption des colorants a montré une
réduction des pics caractéristique des groupements hydroxyles et des groupements alcool

primaire (-CH2-OH) indiquant ainsi la fixation des colorants sur la luffa cylindrica.



CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail est de valoriser un matériau végétal naturel qui est la Luffa
cylindrica, et d’évaluer ses performances d’élimination des colorants organiques en milieu
aqueux a savoir le cristal violet, le bleu de méthylene et la fuchsine basique par adsorption.
Pour ce faire, deux échantillons de biosorbants ont été préparés : les carrés de luffa et les
fibres de luffa obtenus apres broyage.

Dans la premiére partie de cette étude, I’adsorption des colorants sur les carrés de luffa
cylindrica a montré une cinétique relativement lente, I’équilibre est atteint apres 60 minutes
de contact entre 1’adsorbat/adsorbant, avec des taux de décoloration de 94% pour le cristal
violet, 85% pour le bleu de méthyléne et 84% pour la fuchsine basique.

L’¢établissement des isothermes d’adsorption des colorants sur les surfaces de luffa
cylindrica a montré qu’ils sont de type I (classe L), avec formation des plateaux correspondant
a la saturation des surfaces solide de luffa cylindrica.

Les essais d’adsorption des colorants nous ont permis de constater que la capacité
d’adsorption est influencée par divers paramétres liés au milieu et au couple
adsorbat/adsorbant. L’influence des différents paramétres opératoires sur I’efficacité de
décoloration des colorants a montré que:

e Les taux d’adsorption dépendent du pH des solutions, les meilleurs taux de
décoloration ont été obtenus au pH naturels des solutions (pH =6.92 pour le cristal
violet, pH=6.60 pour le bleu de méthylene et pH=8.53 pour la fuchsine basique).

e [L’¢limination des colorants décroit avec I’accroissement de la concentration initiale en
colorant, la quantité adsorbée est d’autant plus faible que la concentration initiale est
grande.

e Les rendements d’éliminations des colorants sur la Luffa cylindrica augmentent avec
I’¢lévation de la température et atteignent leur maximum a 60°C avec des taux estimés
a 99.5%, 98.66% et 85% pour le cristal violet, la fuchsine basique et le bleu de
méthyléne respectivement.

En seconde partie de cette étude, Les résultats de 1’adsorption des colorants sur les fibres
de luffa ont montré que les carrés de luffa donnent des résultats meilleurs en comparaison
avec les fibres de luffa qui enregistrent des taux relativement faible (72%, 65% et 57% pour le



cristal violet, le bleu de méthylene et la fuchsine basique respectivement). Ces taux
d’¢liminations augmentent lorsque le rapport masse/volume augmente.

La caractérisation structurale des fibres de luffa apres adsorption des colorants a montré
une réduction des pics caractéristiques des groupements hydroxyles et des groupements
alcools primaires (-CH2-OH) et I’apparition de nouveau pics des groupements amines
indiquant ainsi la fixation des colorants sur la luffa cylindrica.

Enfin nous pouvons dire que 1’utilisation de la courge de luffa cylindrica offre un grand
potentiel pour I’¢limination des colorants organiques, 1’abondance naturelle de ce matériau et
les faibles couts des investissements pourrait offrir une bonne alternative des autres
adsorbants plus couteux tels que le charbon actif, zéolithes, alginates....

A la fin de cette recherche réalisée sur 1’élimination des colorants organiques par
adsorption sur luffa cylindrica, nous pensons que les perspectives suivantes doivent étre
étudiées dans des travaux ultérieurs :

e Un approfondissement de la compréhension des propriétés surfaciques du biomatériau

si on souhaite son utilisation avec d’autre type de polluants.

e Une caractérisation structurale approfondis dans le but de la valorisation et du

recyclage de ce matériau.
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